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Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit den Materialien welche das Herzstück der 
sogenannten Adsorptionswärmepumpen bzw. –kältemaschinen bilden. Diese - schon über 
ein Jahrhundert - bekannte Technik wurde, besonders durch neue Materialklassen, welche 
erst in den letzten Jahrzehnten entdeckt wurden, neu belebt. Diese Technik basiert auf der 
reversiblen Adsorption von Gasen wobei zusätzlich Verdampfungs- und 
Kondensationsprozesse eine wichtige Rollen spielen. Die Wärme bzw. Kälte die dabei 
freigesetzt wird, kann abgeführt und genutzt werden. Ein wichtiger Vorteil dieser Technik 
ist, dass die zum Betrieb benötigte Energie in Form von Wärme zur Verfügung gestellt 
werden kann. Noch entscheidender ist, dass mit den neuen Materialien, die in dieser Arbeit 
weiter betrachten oder erst entdeckt wurden, sehr niedrige Temperaturen zum Antrieb des 
Gerätes ausreichen. Dies eröffnet die Möglichkeit, Niedrigtemperaturabwärme oder 
Solarwärme direkt zu nutzen, und so erhebliche Mengen an Strom einzusparen und einen 
Beitrag gegen den Klimawandel zu leisten. Dies gilt insbesondere, da die Menge an Kälte 
die in den nächsten Jahren benötigt wird, rasant steigen wird.  
Die erste untersuchte Verbindung gehört zur Klasse der Metall-organischen 
Gerüstverbindungen (MOF, engl. metal-organic framework) und wurde 2013 von 
H. Reinsch entdeckt und auf den Namen CAU-10 ([Al(OH)(C8O4H4)] ∙ x H2O) getauft. In 
2016 schließlich, konnte, in mehreren Arbeiten vom Fraunhofer ISE in Freiburg, die 
exzellente Eignung für die Anwendung (hohe Stabilität und sehr niedrige 
Antriebstemperaturen) dieser Verbindung gezeigt werden. Die bis dahin nur in einer 
Synthese mit dem giftigen Lösungsmittel Dimethylformamid erhältliche Verbindung wurde 
im Rahmen dieser Arbeit auf eine völlig neue „grüne“ Art hergestellt. Dabei gelang es, die 
Verbindung nicht nur unter Normaldruck sondern auch in großen Mengen (mehrere kg 
durch Synthese in mehreren Ansätzen) herzustellen. Es wurden verschiedene 
anwendungsbezogene Tests durchgeführt und abschließend ein Wärmetauscher 
beschichtet und dessen Leistungsdaten in einem Test gemessen. Das Material zeigt 
herausragende Eigenschaften welche im Rahmen dieser Arbeit, besonders bezogen auf 
die Anwendung, weiter präzisiert werden konnten.  
Die Optimierung schon bekannter Synthesen und Verbindungen ist nicht das einzige Feld 
auf dem geforscht wurde. Mit der Verbindung CAU-23 ([Al(OH)(C6SO4H2)] ∙ x H2O), welche 
im Rahmen dieser Arbeit entdeckt wurde, konnte eine neue, für die Anwendung sehr 
interessante Verbindung entdeckt werden. Diese mit der Thiophendicarbonsäure 
hergestellte Verbindung enthält zusätzlich eine neue, bisher unbekannte anorganische 
Baueinheit für cis- und trans-eckenverknüpfte [AlO6]-Polyeder. Die Strukturaufklärung für 
diese nanokristallin anfallende Verbindung gestaltete sich schwierig, wodurch bei der 
VI 
 
Strukturlösung und anschließenden Verfeinerung auf Einkristallelektronenbeugungsdaten 
und Röntgenpulverdiffraktometriemessungen an einer Synchrotronquelle zurückgegriffen 
werden musste. Nach erfolgreicher Strukturverfeinerung, wurden die 
Wassersorptionsdaten gemessen und der Mechanismus der Wasseraufnahme, unter 
Verwendung durch GCMC Simulationen ermittelt werden. Die für die Anwendung 
wichtigsten Parameter wurden ebenfalls berechnet. CAU-23 zeigt, insbesondere durch 
seine niedrige nötige Antriebstemperatur (60 °C) und seine große Aufnahmekapazität 
(0.35 gH2O/gMOF) exzellente Eigenschaften für die Anwendung in 
Adsorptionskältemaschinen.  
Eine Besonderheit der Aluminium MOFs, welche für diese Art von Soprtionsanwendungen 
diskutiert werden, ist ihre strukturelle Flexibilität bei Wasseraufnahme bzw. -abgabe. Um 
dies weiter zu untersuchen wurde für die 2015 gefundenen Verbindung MIL-160 
([Al(OH)(C6O5H2)] ∙ x H2O) die strukturelle Änderung bei Wasseraufnahme im Detail 
untersucht. Zusätzlich konnte die postulierte Kristallstruktur der wassergefüllten Form 
bestätigt werden. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass diese strukturelle Änderung 
durch die Adsorption von Wasser induziert ist und weder bei Stickstoffaufnahme bei 77 K 







The present work deals with materials that form the centerpiece of so-called adsorption heat 
pump or chiller devices. This technique, which has been known for more than a century, 
has returned to the scientific focus as new classes of relevant materials have been 
discovered in recent decades, especially in the last few years. The performance of these 
materials is based on their ability to reversibly adsorb gases, which allows for the control of 
evaporation or condensation in these devices. The heat or cold that is generated by this 
process can be utilized. The most important advantage is that these devices can be driven 
by heat. More importantly, with the new materials, some of which have been further explored 
or discovered in this work, very low temperatures are sufficient to drive the device. This 
opens up the possibility of directly using low-temperature waste heat or solar heat, thereby 
saving considerable amounts of electricity and making a significant contribution to avoid 
grievous consequences of climate change. This is particularly true as the amount of cooling 
needed within the next years or decades will increase rapidly. 
The first compound that was investigated in this project belongs to the class of metal-organic 
frameworks (MOFs) and was discovered in 2013 by H. Reinsch. It was named CAU-10 
([Al(OH)(C8O4H4)] ∙ x H2O). Until 2016, several studies at Fraunhofer ISE in Freiburg 
demonstrated the excellent suitability of this compound for heating/cooling devices (high 
stability and very low driving temperatures). The material, which until then could only be 
synthesized using the toxic solvent dimethyl formamide, was prepared in this work through 
a completely new "green" synthesis route. The compound could be produced under ambient 
pressure and in large quantities (several kg). Various application-related tests were carried 
out and finally a full-scale heat exchanger was coated and its performance data measured 
in an application related test. The material shows outstanding properties that could be 
further specified in the context of this work, especially in relation to the application. 
The synthesis optimization of already known compounds was not the only focus of research 
conducted within this project. CAU-23 ([Al(OH)(C6SO4H2)] ∙ x H2O) was discovered during 
this project, which proved to be a very interesting compound for the targeted application. 
This compound, prepared with thiophene dicarboxylic acid, contains a new previously 
unknown inorganic structural building unit for compounds of cis- and trans-corner sharing 
[AlO6]-polyhedra. Structure elucidation of this nanocrystalline compound proved to be rather 
difficult by conventional techniques due to small crystallite size. Thus single-crystal electron 
diffraction was implemented for structure solution followed by structure refinement against 
high-resolution synchrotron X-ray powder diffraction data. After successful refinement, the 
water sorption data were measured and the mechanism of water uptake was simulated 
using Grand Canonical Monte Carlo calculations. The parameters which are important for 
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the application were also calculated. CAU-23 shows excellent performance characteristics, 
especially due to its low driving temperature requirement (60 °C) and its high sorption 
capacity (0.35 gH2O/gMOF). 
A peculiarity of the aluminum compounds, which are discussed for this type of sorption 
application, is their structural flexibility during water uptake. In order to examine this further, 
the structural changes during water uptake was investigated for the compound MIL-160 
([Al(OH)(C6O5H2)] ∙ x H2O), first reported in 2015.Tthis structural change is induced by the 








ADC Adsorptionkältemaschine (engl. adsorption driven chiller) 
ADH Adsorptionwärmepumpe (engl. adsorption driven heater) 
AlPO Aluminiumphosphat 
as wie hergestellt (engl. as synthezised) 
CAU Christian Albrechts Universität zu Kiel) 
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Kristallografiedatenbank Cambridge (Cambridge Crystallographic Data 
Centre / Cambridge Structure Database)  
COP Effizienszahl (engl. coefficient of performance) 
CYCU Chung Yuan Christian University , Taiwan 
DMF N,N-Dimethylformamid 
HKUST Hong Kong university of science and technology 
ht hohe Temperatur (engl. high temperature) 
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Internationale Union für reine und angewandte Chemie (engl. International 
Union of Pure and Applied Chemistry) 
L Linker 
lt niedrige Temperatur (engl. low temperature) 
MIL 
Material aus dem Institut Lavoisier in Versailles (Matériaux de l'Institut 
Lavoisier) 
MOF Metall-organische Gerüstverbindung (engl. metal-organic framework) 
NOTT Universität Nottingham  
SAPO Siliciumaluminiumphosphat 
UiO Universität in Oslo (Universitetet i Oslo) 
Wü Wärmeübertrager 










Verzeichnis der organischen Moleküle und ihrer verwendeten 
Abkürzungen 
Zur Verständlichkeit sind die in der Arbeit verwendeten organischen Moleküle, alphabetisch 
nach ihren Abkürzungen, in Tab. I angegeben und ihre Struktur wird in Abb. I gezeigt (mit 
* am Namen markierte Chemikalien wurden nicht mit aufgeführt).  
 
Tab. I: Abkürzungen, Namen bzw. Tirivalnamen und Summerformel von in der Arbeit 
vorkommenden organischen Molekülen 
Nr. Abkürzung Name/Trivialname Summenformel 
1 1,4-H2NDC 1,4-Naphthalindicarbonsäure C12O4H8 
2 1H-ICA Imidazol-2-carbonxyaldehyd C4N2OH6 
3 1H-MCIM 4-Methyl-5-imidazolcarboxaldehyd C5N2OH7 





6 BTRE 1,2-Bis(1,2,4-triazol-4-yl)ethan C6N6H8 
7 DMA Dimethylammonium* C2NH8 
8 DPSDA Diphenyl-sulfo-3,3‘,4,4‘-tetracarbonsäuredianhydrid C16SO8H6 
9 H2ADB Azo-4,4‘-dibenzoesäure C14N2O4H10 
10 H2BPDC 4,4‘-Biphenyldicarbonsäure C16O4H10 
11 H2BPDC-SO2 5,5-Dioxo-dibenzothiophen-3,7-dicarbonsäure C10SO6H8 
12 H2BPHDC 4,4‘-Benzophenondicarbonsäure C15O5H10 
13 H2BPYDC 2,2‘-Bipyridin-5,5‘-dicarbonsäure C12N2O4H10 
14 H2CDC 1,4-Cyclohexandicarbonsäure C8O4H10 
15 H2FDC 2,5-Furandicarbonsäure C6O5H4 
16 H2FUM Fumarsäure C4O4H4 
17 H2HDC Adipinsäure C6O4H10 
18 H2HFIPBB Hexaflouro-isopropyl-2,2-bisbenzoesäure C17F6O4H10 
19 H2MES Mesaconsäure C5O4H6 
20 H2ODB 4,4‘-Oxydibenzoesäure C14O5H10 
21 H2pDBQ 2,5-Dihydroxy-p-benzoquinone C6O4H4 
22 H2PYDC Pyrazin-2,5-dicarbonsäure C6N2O4H4 
23 H2PzDC 3,5-Pyrazoldicarbonsäure C5N2O4H4 
24 H2SBDC Stilben-4,4‘-dicarbonsäure C16O4H12 
25 H2SDB Sulfo-4,4‘-dibenozesäure C14SO6H10 
26 H2TDC 2,5-Thiophendicarbonsäure C6SO4H4 
27 H3BTB Benzol-1,3,5-trisbenzoesäure C27O6H18 
28 H3BTC Trimesinsäure C9O6C6 
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  Tab. I: Fortsetzung.  
Nr. Abkürzung Name/Trivialname Summenformel 
29 H3BTTC Benzo-tris-thiophenecarbonsäure C15S3O6H6 
30 H3NTB 4,4',4''-Nitrilotribenzoesäure C21NO6H15 
31 H3PTC 2,4,6-Pyridintricarbonsäure C8NO6H5 
32 H3TATB 4,4’,4’’-S-triazine-2,4,6-triyl-tribenzoesäure C24N3O6H18 
33 H4BPTC 3,3’,5,5’-Biphenyltetracarbonsäure C16O8H10 
34 H4BTEB 1,2,4,5-Tetrakis(4-carboxylphenyl)-benzol C34O8H22 
35 H4BTEC Pyromelithsäure C10O8H6 
36 H4MDIP 3,3‘,5,5‘-Tetracarboxydiphenyl-methan C17O8H12 
37 H4NTC Naphthalin-1,3,6,8-tetracarbonsäure C14O8H8 
38 H4PTB Meso‐tetra(4‐carboxyl‐phenyl)porphyrin C48N4O8H30 
39 H4TCPT 3,3‘,5,5‘-Tetrakis(4-carboxylphenyl)-terphenyl C46O8H30 
40 H6BHC Benzolhexancarbonsäure C12O12H6 
41 HAC Essigsäure* C2O2H4 
42 HBA Benzoesäure* C7O2H6 
43 HFA Ameisensäure* CO2H2 
44 HOiP 2-Propanol* C3OH8 
45 HOME Methanol* COH4 
46 m-H2BDC Isophthalsäure C8O4H6 
47 m-H2PDC 3,5-Pyridindicarbonsäure C7NO4H5 
48 MTB Tetra(4-carboxylphenyl)-methan C29O8H20 
49 o-H2BDC Phthalsäure C8O4H6 
50 p-H2BDC Terephthalsäure C8O4H6 




Abb. I: Strukturen ausgewählter in Tab. 1 aufgeführter organischer Moleküle, die als Linker 
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Der Klimawandel und seine Folgen bergen ein nicht einzuschätzendes Risiko für die 
Zukunft. Um einen Beitrag zu leisten, ist es die Aufgabe der Wissenschaft über neue und 
nachhaltigere Vorgehensweisen nachzudenken und auch zu forschen. Besonders die 
Kältegenerierung, welche zumeist mit dem Einsatz der mit teilhalogenierten 
Fluorchlorkohlenwasserstoffen enthaltenen Kompressionskühler bewerkstelligt wirkt, birgt 
ein großes Umweltrisiko. Der Bedarf an Kälte und Wärme, welcher in industriellen 
Prozesse bzw. für die Gebäudeklimatisierung eingesetzt wird, steigt seit Jahren an und 
wird in Zukunft noch weiter wachsen.[1] Dies ist sicherlich auch durch die Erderwärmung 
begünstigt, wobei, zusätzlich dazu, vor allem in Schwellenländern die 
Klimatisierungsquote von Gebäuden steigt, was diesen Trend weiter befeuert.[2] Die 
sogenannten Adsorptionswärmepumpen bzw. -kältemaschinen, welche auf einer schon 
über ein Jahrhundert bekannten Technik beruhen, sind durch neue Materialklassen, 
welche erst in den letzten Jahrzehnten entdeckt wurden, wieder in den Fokus der 
Forschung gerückt. Diese neuen Materialklassen, welche besonders in den letzten Jahren 
viele neue interessante Materialien hervorgebracht haben, haben das Potential die 
Kältegenerierung in den nächsten Jahren zu revolutionieren. 
Der entscheidende Vorteil dieser Technik ist es, dass, anders als bisher, Wärme anstelle 
von Strom als Energiequelle benutzt werden kann.[3,4] Dies ermöglicht beim Einsatz von 
Solarthermie oder Abwärme eine vollkommen durch erneuerbare Energie bzw. schon 
vorhandene Wärme gespeiste Kühlung. Ein weiterer Vorteil ist, dass Wasser anstatt 
giftiger Chemikalien als Aktivstoff eingesetzt werden kann. Um all diese Vorteile effektiv 
nutzen zu können, bedarf es poröser Stoffe mit einer hohen Aufnahmekapazität und einer 
niedrigen Antriebstemperatur. Die nötigen Voraussetzungen bringen vor allem zwei 
Materialklassen mit. Die schon länger bekannten zeolithartigen Siliciumaluminium-
phosphate (SAPOs)[5] oder die erst 20 Jahre alte Stoffklasse der Metall-organischen 
Gerüstverbindungen (MOFs).[6] Besonders letztere sind sehr gut geeignet. Sie sind 
strukturell aus organischen und anorganischen Teilen aufgebaut, welche so angeordnet 
sind, das sie ein Netzwerk mit Hohlräumen bilden. Dadurch, dass Baueinheiten relativ 
einfach durch ähnliche ersetzt werden können, sind sie sehr flexibel auf die für die 
Anwendung nötigen Eigenschaften anzupassen. Da sich besonders Aluminium MOFs für 
die Anwendung in Adsorptionskältemaschinen eignen, wurde die Synthese neuer und 
Syntheseoptimierung bestehender Aluminium MOFs, sowie deren anwendungsbezogene 







2. Präparative Methoden 
Zur Synthese von Koordinationspolymeren lassen sich unterschiedliche Methoden 
heranziehen. Diese lassen diese über die Aggregatzuständen der Reaktanden bzw. 
Lösungsmittel unterscheiden. So gibt es neben den klassischen Synthesen im flüssigen 
Lösungsmittel z.B. Reaktionen über die Gasphase (engl. vapor phase crystallization oder 
dry gel conversion) oder fest-fest Reaktionen (z.B. in einem Extruder).[7–11] Geht man nun 
von der klassischen Synthese unter Zuhilfenahme eines Lösungsmittels aus, kann man 
weiter zwischen solvothermalen, mit Wasser als Lösungsmittel hydrothermalen, 
Bedingungen bei der Herstellung von Verbindungen und einer Synthese unter 
Normaldruck (1 bar) unterscheiden. Bei solvothermalen Bedingungen wird bei 
Temperaturen oberhalb des Siedepunkts Lösungsmittels gearbeitet, welches eines 
geschlossenen Gefäßes bedarf.[12,13] Hierbei bildet sich ein autogener Druck, welcher die 
Eigenschaften des Lösungsmittels selbst und im Zusammenspiel mit den Reaktanden 
beeinflusst (z.B. Viskosität, Mischbarkeit mit anderen Lösungsmitteln, Löslichkeit der 
Reaktanden, Dielektrizitätskonstante). Erst durch diese besonderen Bedingungen lassen 
sich viele der in der Literatur veröffentlichten metastabilen Koordinationspolymere 
erhalten.[6,14] Durch den Druck sind die Anforderungen an das Reaktionsgefäß groß und 
eine Skalierung der Reaktion nur im eingeschränkten Maße möglich. Bei Reaktionen unter 
Normaldruck ist dies nicht der Fall, da hier unterhalb oder am Siedepunkt des 
Lösungsmittels gearbeitet wird und somit keine druckstabilen Reaktionsgefäße benötigt 
werden. Auf Grund des geringeren präparativen Aufwandes und der für die geplante 
Anwendung nötigen mutmaßlich besseren Skalierbarkeit der Synthese, wurde sich bei 
dieser Arbeit auf die Verwendung von drucklosen Synthesen am Siedepunkt des 
Lösungsmittels entschieden. Zur Auffindung der optimierten Synthese wurden 
Hochdurchsatzmethoden eingesetzt. Als weitere Voraussetzung sollten die Synthesen 
ressourcen- und umweltschonend gestaltet werden – dies wird in der Literatur unter dem 
Begriff „grüne“ Synthese zusammengefasst.[15–18]  
In der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktionen in einem Synthos 3000 
Hochdurchsatzmikrowellenofen der Firma Anton Paar durchgeführt. Hierbei lassen sich in 
4 mL Glasreaktoren, bei einem Füllstand von 2 mL, 24 bzw. 48 Reaktionen parallel 
durchführen. Der Ansatz der Synthese im Mikrowellenofen wurde gewählt, um kurze 
Reaktionszeiten zu ermöglichen.[19] Es wurden hierbei Probenmengen im unteren 
Milligramm Bereich erhalten und mittels Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Nach 
der Optimierung der Syntheseparameter wurde die Reaktion mit erhöhtem 
Reaktionsvolumen (20 mL) im Biotage Initiator+ Mikrowellenofen durchgeführt. Es wurden 
ca. 100 mg Probe erhalten und weiterführende Charakterisierungen (z.B. 
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Infrarotspektroskopie, Thermogravimetrie, Gassorptionsmessungen) durchgeführt. Der 
eigentliche Skalierungsschritt hin zu großen Probenmengen von 1-500 g pro Synthese 
erfolgte in Glaskolben unter Raumdruck und Rühren, wobei mit einem Ölbad bzw. mit 
einem Heizmantel beheizt wurde. Die Aufarbeitung erfolgte durch Filtration.  
 
2.1 Hochdurchsatzmethoden 
Da das Auffinden neuer oder das Optimieren von Synthesen bekannter Verbindung im 
Bereich der Koordinationspolymere nur eingeschränkt planbar ist, werden explorative 
Verfahren, die es möglich machen einen großen Parameterraum zu untersuchen, benötigt. 
Hierfür sind besonders Hochdurchsatzmethoden geeignet.[20–23] Es werden dabei mehrere 
Reaktionen parallel durchgeführt, um den Erkenntnisgewinn zu beschleunigen. Durch 
diese Vielzahl an Reaktionen ist eine Miniaturisierung der Reaktionssysteme erforderlich 
um den Chemikalienverbrauch zu reduzieren. Da der präparative Aufwand pro Synthese 
ungefähr gleich bleibt, die Anzahl aber deutlich steigt, ist eine zumindest teilweise 
Automatisierung erforderlich, um die Menge an Reaktionen in angemessener Zeit 
durchführen zu können. Bei der Hochdurchsatzmethode handelt es sich um eine Abfolge 
von Schritten zur systematischen Untersuchung von Reaktionssystemen. Dabei folgt auf 
einen Planungsschritt, die parallele Durchführung der Reaktionen und der folgenden 
Aufarbeitung zu den Produkten. Diese werden charakterisiert, die erhaltenen Daten 
ausgewertet und der Erkenntnisgewinn fließt in die Planung der nächsten Synthesen ein 
(Abb. 1).  
 
 




Dieser Prozess wird erstens zur Auffindung der gewünschten bzw. neuer unbekannter 
Verbindung eingesetzt. Hierbei werden z.B. unterschiedliche Edukte, Lösungsmittel, 
Methoden des Energieeintrags, Temperatur-Zeit-Programme und Aufarbeitungsschritte 
untersucht. In einem zweiten nachgeordneten Schritt werden auf gleiche Weise die 
gefundenen Syntheseparameter bzgl. Reaktionstemperatur, Reaktionszeit, Vermeidung 
von unerwünschten Nebenphasen, Reduzierung des Chemikalieneinsatzes und Ausbeute 
hin optimiert. Für eine größere Probenmenge muss allerdings, als Folge der 
Miniaturisierung, in einem dritten Schritt eine Skalierung der optimierten Synthese zu 
größeren Probenmengen erfolgen. Dies ist bei vielen Reaktionen nicht trivial und kann ein 
erneutes Justieren der Parameter nötig machen.  
 
2.2 „Grüne“ Synthese 
Die „grüne“ Synthese (von engl. green synthesis) ist ein häufig genutztes Modewort in der 
Literatur, wobei die dafür aufgestellten, eigentlich eindeutigen Regeln teilweise schlicht 
missachtet werden. So werden z.B. kleine Fortschritte hin zu einer umweltfreundlicheren 
Synthese, wie die Verkürzung der Reaktionszeit durch Sono- oder Mechanochemie bzw. 
eine Synthese bei Raumtemperatur als „grüne“ Synthese betitelt, obwohl die Synthese 
bzw. Aufreinigung immer noch große Mengen giftiger und umweltschädlicher Chemikalien 
wie N,N-Dimethylacetamid[24] oder N,N-Dimethylformamid (DMF)[25] benötigt. Nichts desto 
trotz gibt es, gerade in den letzten Jahren, viele erfolgreiche Anstrengungen, insbesondere 
bei für die Anwendung interessanten MOFs, diese „grün“ herzustellen. „Grüne“ Synthese 
beschreibt allgemein die Optimierung hin zu einer Ressourcen- (verminderter Energie und 
Chemikalieneinsatz) und Umweltschonenden (Substitution von Chemikalien, Vermeidung 
von Abfall) Herstellung von Produkten.[26,27] Dies umfasst allerdings nicht nur die reine 
Synthese selbst, sondern den gesamten Herstellungs- und Entsorgungsprozess, von den 
Ausgangsprodukten bis zur vollständigen Entsorgung, insbesondere des Produkts selber, 
nachdem dieses seinen Zweck erfüllt hat. Eine von Anastas et. al. erstellte Liste[18] weist 
dazu zwölf wichtige Punkte aus. Dies sind allgemeine Regeln die für jeden chemischen 
Prozess gelten. Unterschiedliche Veröffentlichungen widmen sich nun der Frage wie diese 
allgemeinen Punkte auf die Synthese der hier betrachteten Metall-organischen 
Gerüstverbindungen (MOFs) anzuwenden ist.[17,16,15] Dabei wird im Folgenden auf die 






1. Müllvermeidung (prevention of waste) 
Ein wichtiger Punkt bei Müllvermeidung ist, ihn erst gar nicht entstehen zu lassen. 
Dies sollte dem sinnvollen Entsorgen von Müll immer vorgezogen werden. Dies 
betrifft bei MOFs vor allem das verwendete Lösungsmittel. Dies wird sowohl bei 
der Synthese als auch der Aufreinigung verwendet und soll dabei sowohl 
umweltfreundlich hergestellt als auch zu entsorgen sein. Des Weiteren sollten 
Prozesse so gestaltet sein, dass sie einen möglichst geringen 
Chemikalienverbrauch haben.  
 
2. Wirtschaftlichkeit der Reaktionen (atom economy) 
Dieser Punkt bezieht sich vor allem um die Ausbeute der chemischen Reaktion. 
Es muss das Ziel einer jeden Reaktion sein, alle Edukte die eingesetzt werden 
auch im Endprodukt zu platzieren. Je niedriger die Ausbeute ist, desto höher ist 
die Menge an eingesetzten Chemikalien und die Menge an Abfall, die entsorgt 
werden muss. Der zweite wichtige Punkt ist, möglichst wenige Hilfschemikalien 
einzusetzen, welche zwar für die Reaktion benötigt, aber im Endprodukt nicht zu 
finden sind. Auch diese erhöhen den Chemikalienverbrauch und das 
Müllaufkommen.  
 
3. Synthese mit weniger gefährlichen Chemikalien (less hazardous chemical 
synthesis) 
Ziel jeder Synthese muss es sein, möglichst auf umweltschädliche Chemikalien zu 
verzichten. Das kann sowohl die eingesetzten Lösungsmittel als auch die 
eingesetzten Reaktanden betreffen. Bei MOFs betrifft dies vor allem das zur 
Synthese verwendete Lösungsmittel (oft DMF). Die meisten zur Synthese 
verwendeten organischen Moleküle wie Benzolpolyfachcarbonsäuren weisen eine 
schlechte bis sehr schlechte Löslichkeit in als grün geltenden Lösungsmitteln wie 
Wasser, Methanol oder Ethanol auf, anders als in DMF. Ein weiterer Punkt ist, 
dass in wässrigen Lösungen viele Metalle, welche zur Synthese eingesetzt 
werden, eine ausgeprägte rein anorganische wässrige Chemie aufweisen.[28] 
Daher kommt in wässrigen Lösungen das Verhindern dieser Nebenreaktionen als 
besondere Schwierigkeit hinzu.  
 
4. Sichere Herstellungsmethode unter Funktionserhalt (design of safer chemicals) 
Unter einer „grünen“ Reaktion darf nicht die Funktionalität des Endprodukts leiden, 
da hiervon, wenn es weniger Effizient in seinem Bestimmungszweck arbeitet, mehr 
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gebraucht wird. Dies erhöht wiederum den Chemikalienverbrauch und das 
Müllaufkommen. 
 
5. Die Nutzung von Hilfsstoffen sollte möglichst vermieden werden oder diese sollten 
unbedenklich sein (safer solvents and auxiliaries) 
Hilfsstoffe wie Lösungsmittel, Trennungsmittel oder Modulatoren sollten wo immer 
es geht vermieden werden. Kann dies nicht erfolgen, so sollte immer die 
harmloseste und umwelttechnisch unbedenklichste zur Verfügung stehende 
Chemikalie genutzt werden.  
 
6. Möglichst energieeffiziente Reaktionen (design for energy efficiency) 
Bei Herstellung eines MOFs ist, abgesehen von der Herstellung der 
Ausgangschemikalien, die Synthese und Aufreinigung zumeist der größte 
Energiebeitrag. Hier sollten möglichst Reaktionsparameter so gewählt werden, 
dass der nötige Energiebedarf klein ist. Das betrifft sowohl die Temperatur 
(möglichst niedrig), als auch die Menge an Chemikalien (möglichst gering) bzw. 
die Reaktions- oder Aufreinigungszeit (möglichst kurz). Des Weiteren können in 
einigen Fällen auch Alternativen wie Ultraschallsynthese, Synthesen im 
Mikrowellenofen oder Mechanochemie deutlich schneller und damit effizienter 
gestaltet werden.  
 
7. Chemikalien aus regenerativen Quellen beziehen (renewable feedstocks) 
Chemikalien sollten immer aus regenerativen Quellen bezogen werden. Dies ist 
einer der Punkte an dem man bei der MOF Synthese nur eingeschränkten 
Spielraum hat. Soll ein spezielles Produkt erhalten werden, werden dafür 
bestimmte Chemikalien benötigt. Den größten Einfluss hat man auf die Wahl der 
Lösungsmittel und Hilfsstoffe, aber auch die Metallquellen (z.B. unterschiedliche 
Salze) können variiert werden. Bei den verwendeten organischen Molekülen, die 
in die Struktur eingebaut werden, ist hingegen meist wenig Spielraum. Ein völlig 
neuer Ansatz müsste gefunden werden, würden von vorneherein andere, 
umweltverträglicher hergestellte, Komponenten für den MOF genutzt. Da aber die 
Eigenschaften eines MOFs vor dem Erhalt desselben nicht abzuschätzen sind, ist 
eine geplante Substitution der MOF Komponenten mindestens sehr schwierig.  
 
8. Unnötige Nebenprodukte vermeiden (reduce derivatives) 
Dieser Punkt widmet sich vor allem den eingesetzten Edukten. Es bezieht sich 
darauf, die Anzahl der Reaktionsschritte und damit mögliche Nebenprodukte 
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größtmöglichst zu vermeiden. Die häufigste Stoffklasse der MOFs sind die 
Metallcarboxylate. Die organische Baueinheit lässt sich als Carbonsäure einsetzen 
aber auch als Anhydrid oder Ester. Letztere werden in-situ zu den Carbonsäuren 
hydrolysiert und erzeugen dabei jeweils einen Alkohol und die Carbonsäure. Dies 
erzeugt also pro eingesetzten Linker ein weiteres Molekül, welches nach der 
Reaktion zusätzlich entsorgt werden muss. 
 
9. Katalyse (catalysis) 
Wann immer möglich, sollten möglichst enantiomerenrein arbeitende effiziente 
Katalysatoren zur Unterstützung der Reaktion eingesetzt werden. Dieser Punkt ist 
bei der MOF Synthese nur schwer umzusetzen. Im Gegensatz zu einfachen 
organischen Synthesen ist der Mechanismus von Synthesen zu MOFs nur wenig 
untersucht und meist weitaus komplexer. Daher kann im ersten Moment ein 
katalytischer Nutzen einer Chemikalie nur schwer abgeschätzt werden. Sollte 
solch ein Nutzen allerdings festgestellt werden ist er möglichst zu nutzen.  
 
10. Nachhaltiges Design (design for degradation) 
MOFs sollten so hergestellt sein, dass sie, nachdem sie ihren Bestimmungszweck 
erfüllt haben, einfach entsorgt werden können. Die Zersetzung der meisten MOFs 
ist chemisch weniger problematisch, da sie in starken Basen bzw. Säuren löslich 
sind. Nachdem sie allerdings zersetzt wurden, ist die Frage was man mit dem Müll 
tun muss, um ihn zu entsorgen. MOFs die aus giftigen und Umweltschädlichen 
Chemikalien bestehen sind hier natürlich negativ zu bewerten. Metalle, welche in 
MOFs eingesetzt werden, die allgemein weniger geeignet sind, sind z.B. Cd, Cr, 
Pb, Co oder Ni. Diese gelten als giftig und umweltschädlich. Aber auch organische 
Moleküle, welche Teil von MOF-Strukturen sind oder ihre Abbauprodukte, sollten 
auf eine gute Entsorgbarkeit ausgelegt sein.  
 
11. Echtzeitbeobachtung der Reaktion um Umweltverschmutzungen zu vermeiden 
(real-time analysis for pollution prevention) 
Reaktionen zu MOFs werden meist in geschlossenen Reaktoren oder unter 
Rückfluss durchgeführt. Während der Reaktion diese zu verfolgen erweist sich 
meist als schwierig. Ein größeres Wissen würde helfen die Reaktion effizienter 
durchzuführen und so Energie und Müll einzusparen. Zwar gibt es eine Reihe 
Messmethoden die in solchen Reaktionen verwandt werden können. Zu nennen 
wären hier z.B .pH-Wert, Leitfähigkeit, Infrarotspektroskopie und 
Fluoreszenzspektroskopie. Die aussagekräftigste Untersuchungsmethode für die 
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meisten MOFs allerdings, die Kristallografie, lässt sich nur mit sehr großen 
Aufwand während Reaktionen anwenden. Des Weiteren ist dafür eine gute 
Kenntnis der Vorgänge während der Reaktion vonnöten. Nichts desto trotz kommt 
diesem Punkt in Zukunft eine besondere Bedeutung zu, da nicht bei allen 
relevanten Synthesen eine Substitution giftiger Stoffe möglich und daher eine 
effiziente Reaktionsführung essentiell ist.  
 
12. Sichere Reaktionen entwerfen (safer chemistry for accident prevention) 
Nicht nur die Umwelt, sondern auch der Chemiker selbst muss vor den möglichen 
Folgen eines Unfalls geschützt werden. In der Chemie geschehen immer wieder 
unvorhersehbare Dinge, welche sich nicht vollständig steuern lassen. Daher muss 
auch im Vorfeld der Reaktion an solche Dinge gedacht sein. Es sind solche 
Chemikalien zu bevorzugen, welche beim Freisetzen möglichst wenig Schaden 
anrichten können. Für die Reaktion sind drucklose Reaktionsgefäße, welche bei 
möglichst niedrigen Temperaturen betrieben werden, ideal.  
 
Beispiele grüner Chemie von MOFs gibt es in der Literatur einige.[26,27,29–32] Vor allem die 
Eisen, Aluminium und Zirkonium MOFs wurden auf diesen Punkt hin in den letzten Jahren 
optimiert. Diese als unbedenklich geltenden Metalle, welche zusätzlich noch sehr stabile 
MOFs bilden können, sind dafür ideal. Einem besonderen Punkt dem die Aufmerksamkeit 
geschenkt wird, ist die Reaktionszeit und -temperatur. Beides hängt untrennbar 
miteinander zusammen. Wichtig ist hierbei allerdings noch ein dritter Punkt. Um niedrige 
Reaktionszeiten und -Temperaturen zu ermöglichen, muss die Löslichkeit der Reaktanden 
unter diesen Bedingungen ausreichend sein. Die häufigste Art und Weise die Löslichkeit, 
vor allem der organischen Spezies, zu gewährleisten ist die Nutzung von DMF. Dies in 
vielen Reaktionen eingesetzte Lösungsmittel ist allerdings sehr giftig und nicht mit „grüner“ 
Chemie vereinbar. Alternative Lösungsmittel sind z.B. Alkohole oder Carbonsäuren in 
reiner Form oder als Gemische mit Wasser.[33] Während in den meisten protischen, 
hydrophilen Lösungsmitteln, vor allem wenn sie mit Wasser gemischt sind, die 
Metallspezies gut löslich ist, ist für die organische Komponente eine andere 
Herangehensweise erforderlich. Eine Möglichkeit ist der Einsatz von Salzen der 
organischen Komponente, welche unter Umständen erheblich höhere Löslichkeiten 
aufweisen. So konnten z.B. Aluminium MOFs mit Carboxylaten als organische Baueinheit 
erhalten werden, wenn entweder die Salze der Linker vorher hergestellt und zur 
Reaktionslösung gegeben wurden,[34,26,35,36] der Reaktionslösung stöchiometrisch Base 
zugegeben wurde um die eingesetzte Carbonsäure zu lösen[37] oder es wurden basische 
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Metallsalze verwendet um den gleichen Zweck zu erfüllen.[27] Diese bei Aluminium MOFs 
durchaus häufiger verwendete Methode lässt sich auf Eisen und Zirkonium MOFs nicht so 
einfach übertragen, da diese beiden Metalle sehr oft stabile anorganische Spezies im 
neutralen und basischen Milieu ausbilden.[28] Nichts desto trotz gibt es Bespiele in der 
Literatur in denen „grüne“ Synthesen von Eisen[38,39] und Zirkonium MOFs[29,32,31,30] 




Die in der Arbeit vom Autor verwendeten Charakterisierungsmethoden und dafür 
verwendeten Gerätschaften sind in Tab. 1 aufgeführt.  
Tab. 1: Liste der in der Arbeit verwendeten Messgeräte.  
Methode Gerät Anmerkung 
Röntgenpulver- 
diffraktometrie 
Stoe Stadi MP 
Transmissionsgeometrie (Cu-Kα1), 
linearer MYTHEN Detektor, 
Öffnungswinkel 17°, 
gebogener Monochromator 
 Stoe Stadi P Combi 
Transmissionsgeometrie (Mo-Kα1), 
linearer MYTHEN Detektor, 
Öffnungswinkel 17°, 
gebogener Monochromator, 
ausgerüstet mit einem Ofen 
 




MRI TC-humidity chamber mit 
befeuchtetem Stickstoffstrom, geliefert 
durch einen Ansyco® Feuchtegenerator 
IR-Spektroskopie Bruker Alpha-P 4000 – 385 cm-1 
Elementaranalyse 
HEKAtech Euro EA Elemental 
Analyzer 
Elemente: C, H, N, S 
 Elementar vario Micro cube Elemente: C, H, N, S 
Thermogravimetrie Netzsch STA-409CD Luftstrom 75 mL/min 
 
TG-DSC 111 (SETARAM 
Instrumentation) 
Messung unter befeuchtetem 
Argonstrom (20 mL/ min) 
 Linseis STA PT 1600 Luftstrom 20 mL/min 
Sorption BEL Japan, Inc. Belsorpmax Volumetrische N2 und H2O Gassorption 
 Quantachrome VStar 
Volumetrische temperaturabhängige 
H2O Gassorption 
SEM Philips ESEM XL 30 Rasterelektronenmikroskop 







3.1 Sorption von Gasen in porösen Materialien 
Eine wichtige Charakterisierungsmethode von porösen Stoffen ist die Gassorption. Dabei 
können Strukturen sowohl mit Gase wie N2, Ar, H2, He, NH3, CO2 oder H2S als auch 
Flüssigkeiten wie Wasser, Methanol, Ethanol auf ihre Sorptionseigenschaften untersucht 
werden.[40–43] Allgemeine Regeln und Hinweise bietet dazu die von der IUPAC 2015 
veröffentlichte Handlungsanweisung.[44] 
Sorption ist die reversible Aufnahme eines Gasmoleküls in einer Struktur, wobei der Stoff 
mit der Wirtsstruktur mit deren (innerer) Oberfläche wechselwirken kann und dabei an der 
Oberfläche verbleibt, Adsorption genannt, oder in den Atomverbund aufgenommen wird, 
Absorption genannt. Letztere wird hier nicht betrachtet.[44] Die Art der Wechselwirkung, 
unterscheidet dabei Physisorption, welches ein allgemeines Phänomen ist, das Auftritt, 
wenn ein Stoff nah an eine Oberfläche gebracht wird. und Chemisorption, wobei sich, auf 
Grund der deutlich stärkeren Wechselwirkung im Vergleich zur Physisorption, zwischen 
Oberfläche und Gastmolekül eine chemische Bindung bildet. Die Größe der Poren der 
Wirtsstruktur wird dabei in vier Klassen nach ihrer Größe/ Durchmesser eingeteilt. Es gibt 
Mikroporen (<2 nm), Mesoporen (2 – 50 nm) und Makroporen (>50 nm), wobei man die 
Mikroporen noch in Ultramikroporen (<0.7 nm) und Supermikroporen (0.7 - 2 nm) 
unterscheiden kann. Ein von dieser Terminologie unabhängiger aber teilweise genutzter 
Begriff ist der der Nanopore für Poren < 100 nm. 
Gemessen werden Sorptionskurven dabei meistens volumetrisch und isotherm. Es gibt 
auch noch isobare Messungen (siehe Abschnitt 5.1), auf die hier aber nicht näher 
eingegangen wird. Für die Messung wird die Probe in ein Gefäß mit definiertem Volumen 
gegeben und das Gefäß evakuiert. Die entleerte Probe wird nun mit einer definierten 
Menge Gas beaufschlagt und nach Gleichgewichtseinstellung der entstandene 
Relativdruck, zumeist ausgedrückt in p/p0, mit p als Gasdruck und p0 als 
Sättigungsdampfdruck, gemessen. Durch wiederholen des Vorgangs wird eine 
Sorptionskurve aufgenommen und bis zu einem eingestellten (Relativ-) Druck oder bis 
zum Kondensationspunkt (p/p0 = 1) gemessen. Nachdem die Adsorptionskurve gemessen 
wurde, wird der Vorgang umgedreht und eine definierte Menge Messgas aus dem 
Probengefäßgefäß entfernt. Durch wiederholen dieses Vorgangs und Aufzeichnen der 
Gleichgewichtspunkte wird die Desorptionskurve bestimmt.  
Die Standardmessgase, die zur Bestimmung der Porosität benutzt werden, sind Stickstoff 
und Argon bei ihren Verdampfungstemperaturen von 77 bzw. 87 K. Stickstoff ist auf Grund 
seines sehr großen Anteils in der Luft durch Luftverflüssigung sehr leicht zugänglich und 
wird daher sehr häufig verwendet. Dies geschieht vor allem deshalb, da im Allgemeinen 
durch das Verdampfen des flüssigen, tiefkalten Messgases die Temperatur der zu 
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vermessenen Probe reguliert wird. Stickstoff ist ein zweiatomiges Molekül, welches ein 
Quadrupolmoment besitzt. Dieses sorgt dafür, dass Stickstoff bei der Adsorption eine 
Oberfläche nicht uniform besetzt. Es gibt verschiedene Orientierungen welche das 
Molekül einnehmen kann. Zusätzlich kann es Stellen in der Probe geben, die auf Grund 
einer polaren Wechselwirkung mit dem Messgas, bevorzugt besetzt werden. Argon als 
Edelgas weist diese Problematik nicht auf, da Kugeln (als idealisierte Atomform) keine 
Vorzugorientierung besitzen. Da Argon wesentlich aufwendiger zu beschaffen ist, waren 
Messungen, durch das Verdampfen des Gases zur Kühlung in großen Mengen, früher 
teuer. Durch technischen Fortschritt, ist es nun möglich Stickstoff zur Kühlung einzusetzen 
und mit Argon als Messgas die Isotherme zu bestimmen. Auf Grund der fehlenden 
Vorzugorientierung und der uniformen Wechselwirkung mit der Oberfläche ist eine 
Messung mit Argon vorzuziehen. Der Grund warum man, trotz der aufwendigen Kühlung 
diese Messgase anderen Gasen vorzieht, ist, dass diese beiden Gase vollständig 
benetzend sind. Das bedeutet, dass sie die Porenoberfläche (im Falle von Stickstoff 
nahezu) gleichmäßig besetzen, wohingegen z.B. Wasser, durch Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen, zur Clusterbildung neigt.  
Angegeben wird bei MOFs zumeist keine Porosität sondern eine spezifische Oberfläche 
als Fläche pro Masse oder Stoffmenge. Dies ist eine relative Größe. Man kann sie aus 
gemessenen Isothermen mit Hilfe von Gleichungen bestimmen. Es gibt eine ganze Reihe 
von Theorien welche sich diesem Problem widmen. Keine von ihnen ist physikalisch 
vollkommen korrekt und es müssen immer Annahmen getroffen werden.[42] Daher ist die 
bestimmte Fläche keine absolute physikalische Größe, sondern dient dem Vergleich der 
Proben untereinander und kann sich je nach verwendeter Auswertemethode voneinander 
unterscheiden. Die bekanntesten Auswertungsmethoden sind benannt nach ihren 
Entdeckern als Langmuir und BET (Brunauer, Emmett, Teller) Methode. Da letztere das 
Problem der Mehrschichtadsorption besser abbildet, ist diese zum Standard geworden. 
Der Bereich welcher dafür betrachtet wird, sollte dabei mit der nach dem Ehepaar 
Rouquerol benannten Gleichung bestimmt werden.[45] Im Endeffekt bestimmen die 
Gleichungen, angewendet auf die Punkte der Kurve, die Menge an adsorbierten Gas 
relativ zur Probenmenge. Mit der Menge und dem Platzbedarf der Messgase lässt sich 
nun die Monoschichtfläche in m² pro Probenmasse angeben. Argon hat eine uniforme 
Orientierung zur Probenoberfläche, der Platzbedarf ist also einfach abzuschätzen 
(0.138 nm²). Stickstoff hat dies nicht. Um dieses Problem zu umgehen wurde der mittlere 
Platzbedarf eines Stickstoffmoleküls (0.162 nm²) an unporösen Proben bestimmt. Dies ist 
allerdings nur ein Durchschnittswert, weswegen Sorptionsmessungen mit einem gewissen 
Fehler behaftet sind.  
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Für unterschiedliche Porengrößen in einer isothermen Messung mit Stickstoff oder Argon, 
wird ein unterschiedliches Verhalten bei der Aufnahme von Gasen beobachtet. Dieses 
Verhalten lässt sich in acht sogenannte Isothermentypen einteilen (Abb. 2). Diese Bilder 
(inkl. Abb. 3) wurden von der IUPAC / De Gruyter[44] der Allgemeinheit 2015 
freundlicherweise zur Verfügung gestellt und mit der erteilten allgemeinen Genehmigung 
hier abgedruckt.  
 
 
Abb. 2: Klassifizierung von Physisorptionisothermen.©[44] 
 
- Typ I(a) und I(b) beschreiben mikroporöse Materialien mit einer engen (< 1 nm, a) 
bzw. einer etwas weiteren (< 2.5 nm, b) Porenradienverteilung. 
- Typ II beschreibt unporöse oder makroporöse Verbindungen. Dabei beschreibt der 
Punkt B das Ende der Monoschichtbelegung und den Beginn der 
Mehrschichtadsorption.  
- Typ III beschreibt unporöse oder makroporöse Verbindungen mit sehr schwachen 
Wirt-Gast Wechselwirkungen.  
- Typ IV(a) beschreibt eine Pore bei der Kapillarkondensation zusammen mit einer 
Hysterese auftritt. Diese Hysterese tritt bei Argon (87 K) bzw. Stickstoff (77 K) bei 
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Porendurchmessern > 4 nm auf. Sind die Mesoporen kleiner, wird Typ IV(b) 
erhalten, bei dem keine Hysterese zu beobachten ist. 
- Typ V beschreibt eine, ebenso wie Typ II, schwache Wechselwirkungen zwischen 
dem Wirt und dem Gast. Bei größeren Relativdrücken bildet der Gast allerdings 
Cluster, weswegen eine deutliche Aufnahme und eine Hysterese zu beobachten 
sind. Dies tritt vor allem bei polaren Stoffen wie Wasser als Gast in sehr unpolaren 
Wirtsstrukturen auf.  
- Typ VI beschreibt eine Schichtweise Adsorption einer sehr uniformen unporösen 
Probe. Die Aufnahme der einzelnen Stufen beschreibt dabei die Aufnahme der 
einzelnen gebildeten Schichten.  
 
Die Hysterese ist dabei eine Folge von einem anderen Mechanismus der Adsorption als 
der Desorption. Daher geschehen beide Vorgänge zum Teil bei unterschiedlichen 
Relativdrücken. Dies tritt vor allem bei mesoporösen Stoffen auf. Die verschiedenen 
Hystereseschleifen sind dabei in 6 Typen unterteilt und in Abb. 3 gezeigt.  
 
 
Abb. 3: Klassifizierung von Hystereseschleifen.©[44] 
 
- Typ H1 wird bei mesoporösen Stoffen mit uniformer Porengröße ohne 
einschränkende Netzwerkeffekte (z.B. kleine Porenöffnungen) gefunden 
- Typ H2(a) wird bei mesoporösen Stoffen mit uniformen Netzwerkeffekten 




- Typ H3 treten bei teilweise ungeordneten Schichtaggregaten wie Tonerden oder 
makroporösen Stoffen, bei denen am Kondensationspunkt die Pore nicht 
vollständig befüllt ist, auf. Die Adsorption beschreibt dabei eine Typ II Isotherme. 
- Typ H4 ähnelt Typ H3, wobei die Adsorptionskurve eine Mischung aus Typ I und 
Typ II Isotherme darstellt. 
- Typ H5 ist selten und beschreibt eine Mischung aus offenen und teilweise 




























4. Metall-organische Gerüstverbindungen  
Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs, engl. metal-organic framework) sind eine 
in der Chemie relativ neue Verbindungsklasse. Die Definition was ein MOF oder ein 
Koordinationspolymer bzw. -netzwerk ist, wurde 2012[46] vorgeschlagen und 2013 von der 
IUPAC fest gelegt.[47] Danach ist ein Koordinationspolymer eine ein- bis dreidimensionale 
repetitiv koordinativ verbundene Einheiten, wobei die erhaltene Struktur nicht kristallin sein 
muss. Ein Koordinationsnetzwerk ist nun eine Erweiterung davon, wobei die repetitiven 
Einheitenblöcke untereinander verknüpft sein müssen, so dass das entstehende Netzwerk 
2 – 3-dimensional ist. Ein MOF wiederum ist ein Koordinationsnetzwerk, welches 
organische, verbrückende Moleküle enthält und bei dem eine potentielle Porosität 
vorhanden ist. Auch hier ist eine Kristallinität der Verbindung nicht notwendigerweise 
vorhanden. Für die in dieser Arbeit vorgestellte wassersorptionsbezogene Anwendung 
muss natürlich eine permanente Porosität vorliegen. Um eine definierte Umgebung mit 
definierten Eigenschaften, was für Anwendungen der bevorzugte Fall ist, zu erhalten, ist 
eine kristalline Verbindung stark bevorzugt. 
Zwar wurden schon früher[48] Materialien die unter die Kategorie MOF fallen publiziert, der 
Name wurde allerdings 1995 zum ersten Mal genutzt.[49] 1998 wurde dann erstmals eine 
Verbindungen mit Polycarbonsäuren als organischem Bestandteil, welche Gegenstand 
dieser Arbeit sind, unter dem Namen MOF veröffentlicht.[50] Auch diese Materialklasse war 
schon vorher bekannt.[51] Einem breiten Publikum wurde die Materialklasse mit einem 
1999 veröffentlichten Artikel bekannt.[52] Die ersten bekannten als sehr stabil geltenden 
MOFs (Al-MIL-53-p-BDC,[53] Cr-MIL-100-BTC[54] und Cr-MIL-101-p-BDC[55]) wurden 2004 
und 2005 veröffentlicht.  
MOFs sind auf Grund ihres modularen Aufbaus sehr variabel. Die Zahl der Metall-
organischen Gerüstverbindungen in den letzten Jahren rasant gewachsen (knapp 70000 
Einträge zu MOFS in der CCDC/CSD 2016).[56] Sie bestehen dabei aus einem 
anorganischen Teil (z.B. Metallionen, -cluster, -sauerstoffcluster (0 bis 3-d)) und einem 
verbrückenden organischen Molekül, Linker genannt, welches zumindest theoretisch 
jedes koordinierende mehrfach funktionalisierte Molekül sein kann.[57,6,14,58–61] MOF-
Strukturen können allgemein als IxOy (x bzw. y = 0 - 3 als Dimensionalität des Strukturteils 
und x+y = Dimensionalität der Sturktur), wobei I für den anorganischen Teil und O für den 
organischen Teil, steht, beschrieben werden.[62]  
Ein Phänomen welches besonders bei MOFs auftritt ist, dass viele Strukturen bzw. 
Strukturmuster mit unterschiedlichen Metallen bzw. organischen Molekülen erhalten 
werden können. Man spricht hierbei je nach Übereinstimmungsgrad von isostrukturellen  
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bzw. isoretikulären (gleiches Verknüpfungsmuster) MOFs oder einfach von einer 
strukturellen Verwandtschaft.[6]  
Eine Besonderheit Metall-organischer Gerüstverbindungen ist, dass sich mit 
unterschiedlichen, aber geometrisch gleichen, organischen Molekülen eine Verbindung 
herstellen lässt, welche beide Moleküle anteilig enthält.[63] Damit ist es möglich, die 
Eigenschaften dieser Verbindungen zu variieren ohne die Struktur selbst zu verändern.[64] 
Dies ist unter dem Begriff „mixed linker“ zusammengefasst. 
Es gibt viele Anwendungen für die MOFs als potentielle Materialien diskutiert werden. So 
sind sie z.B. auf ihre katalytischen Eigenschaften getestet worden,[65,66] auf ihre Eignung 
als Wirkstofftransporter in der Medizin,[67] als Gasspeicher und zur Gastrennung,[68] als 
Floureszenzmaterialien,[69] als Sensormaterialien,[70,71] als selektive 
Adsorptionsmaterialien von giftigen Stoffen[72,73] und als Protonenleiter z.B. in 
Brennstoffzellen.[74] Eine weitere mögliche Anwendung, welche Teil dieser Arbeit ist und 
im Späteren (Abschnitt 5) noch ausführlich dargestellt wird, ist die reversible Adsorption 
von z.B. Wasser zur Trocknung, Wassergewinnung, Wärmespeicherung oder Kühlung.[4]  
 
4.1 Anorganische Baueinheiten Metall-organischer 
Gerüstverbindungen 
Anorganische Baueinheiten (IBU, engl. inorganic building unit) von MOFs können eine 
Vielzahl von verschiedenen Metallen, auch als Mischung unterschiedlicher Metalle, 
enthalten.[57,6,75] Neben den häufig genutzten Übergangsmetallen der 4ten (häufig),[76,54,77] 
5ten (weniger häufig, außer Zr und Cd)[78,79,76] und 6ten (z.B. Hf)[29] Periode werden auch 
Alkalimetalle,[80,81] Erdalkalimetalle,[82,83] Lanthanoide[84,85] und Actinoide[86,87] sowie Metalle 
der dritten Hauptgruppe (meist Al,[53,88] Ga,[89–91] In[89,91]) sowie Blei[92,93] und Bismut[94,95] als 
Metalle eingesetzt. Die einfachste Form der IBUs sind isolierte Metallionen wie sie z.B. in 
MOF-2 (Zn2+, [Zn(p-BDC)(H2O)])[50] vorkommen. Die nächst größeren Baueinheiten sind 
z.B. isolierte Metallsauerstoffcluster mit dem bekannten Vertreter UiO-66 (Zr4+, 
[Zr6O4(OH)4(p-BDC)6]),[78] wobei auch Halogenide, Sulfate oder andere Ionen an das 
Metall gebunden sein können.[96] Hierbei kann es sowohl zu direkten Metallion-Metallion 
Bindung wie im HKUST-1 (Cu2+, [Cu3(BTC)2(H2O)3])[97] kommen als auch, sehr viel 
häufiger, reine zu Sauerstoff verbrückende Bindungen wie z.B. bei UiO-66 oder 
MIL-59 (V3+, [V3O(OH/Cl)(m-BDC)3(H2O)2]).[98] Die nächst größere IBU wären 1-D 
(Cluster-) Kette, wie sie im CAU-10 (Al3+, [Al(OH)(m-BDC)])[88] CAU-22 (Zr4+, 
[Zr6O4(OH)8(H2O)2(FA)2(PYDC)3])[99] oder MIL-53 (z.B. Al3+, Fe3+, Cr3+, [M(OH)(p-BDC)])[53] 
vorkommen. Des Weiteren gibt es noch 2-d und 3-d anorganische Baueinheiten.[100,101]  
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Anorganische Baueinheiten in Metall-organischen Gerüstverbindungen 
basierend auf Aluminium 
Das in dieser Arbeit verwendete Metallion war das Aluminiumion welches in der 
Oxidationsstufe +3 in Metall-organischen Gerüstverbindungen zum Einsatz kommt. 
Meistens werde zwei Aluminiumionen durch Oxid- bzw. Hydroxidionen, seltener auch 
Alkoholatgruppen oder einfach gebundene Carboxylationen (z.B. Formiat), und die 
funktionelle Gruppen am Linker verbrückt.[102] Die Koordinationsgeometrie des 
Aluminiumions in MOFs ist dabei immer ein Oktaeder. Diese Koordinationsgeometrie 
können auch andere trivalente Metallionen wie z.B. V3+, Sc3+, Fe3+, Cr3+, Ga3+ bzw. In3+ 
aufweisen, wodurch es immer wieder zu isoretikulären bzw. isostrukturellen Verbindungen 
mit unterschiedlichen trivalenten Metallionen kommt.[6] Im Folgenden werden die 
vorgestellten IBUs nach den bekanntesten MOFs benannt, bei denen sie das erste Mal 
beschrieben wurden, es wird sich dabei an den in der Literatur gebräuchlichen Namen 
orientiert. 
MO-Cluster aus Aluminium-Sauerstoff-Oktaedern 
Aluminium MOFs weisen, trotz der Limitierung auf die Oktaedergeometrie, eine große 
Variabilität an IBUs auf. Isolierte Oktaeder sind im CAU-4 ([AlL])[103] oder CAU-20 
(((CH3)2NH2)3[Al4L1L•3] · 3 DMF, L = pDBQ2-) [104] zu finden (L steht dabei für den Linker 
und • für ein Radikal). Zweidimensionale Schichten sind z.B. im MIL-96 
([Al14O(OH)22(H2O)3L6] ] · n H2O)[105] zu finden, wobei hier die Schichten aus hexagonalen 
18er-Ringen bestehen und untereinander über Linker und trimere MO-Cluster verbrückt 
sind. Weit verbreitet sind allerdings zwei andere Strukturmotive: Metallsauerstoff-Cluster 
(MO-Cluster, Tab. 2, Abb. 4) und eindimensionale Ketten (Tab. 3, Abb. 5).  
Der trinuclearen AlO-Cluster ist ein häufiges Strukturmotiv bei Aluminium-MOFs. Er ist 
z.B. in MIL-100 ([Al3O(OH)(H2O)2L2])[106] und MIL-101 ([Al3O(OH)(H2O)2L3])[107] zu finden 
(Abb. 4a). Bei dieser IBU sind drei Oktaeder über ein µ3-O2- Ion verbrückt. Jeweils vier 
Sauerstoffatome pro Oktaeder kommen von Carboxylatresten der Linker und die letzte 
Stelle des Oktaeders besetzt ein Wassermolekül bzw. Hydroxidion. Jeder dieser 
trinuclearen Cluster ist folglich mit sechs Carboxylatreste verbunden was zu folgender 
Summenformel führt {(AlO1/3(OH)1/3(O2C-)2(H2O)2/3)3} bzw. {Al3(µ3-O)(OH)(O2C-)6(H2O)2}.  
Der octanucleare MO-Cluster der in der Verbindung MIL-110 ([Al8(OH)15(H2O)3L3])[108] 
beobachtet wurde weist sowohl Kanten- als auch Eckenverknüpfungen der [AlO6]-
Polyeder auf (Abb. 4b). Er besteht aus zwei endständigen Oktaedern, die untereinander, 
über eine jeweils eine Eckenverknüfung, über drei Dimere aus kantenverknüpften [AlO6]-
Polyedern verbunden sind. Jedes Dimer weist ein verbrückendes Carboxylation zwischen 
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den beiden Polyedern aus denen das Dimer besteht auf und je ein verbrückendes 
Carboxylation zu jeden der beiden endständigen Oktaedern auf. Die letzten 2 Stellen der 
Dimeroktaeder sind mit Wassermolekülen und Hydroxidionen abgesättigt.Daraus ergibt 
sich folgende Summenformel: {(Al(OH)3/2(O2C-)3/2)2(Al2(OH)4(O2C-)2(H2O))3)} bzw. 
{Al8(OH)15(O2C-)9(H2O)3)}. 
 
Tab. 2: Ausgewählte [AlO6]-Cluster, ihre Verknüpfungen und Beispielverbindungen. 
Nr. Geometrie ∑Oktaeder Verknüpfung über Beispielverbindung 
a MO-Cluster 3 Ecken 
MIL-100[106] , 
[Al3O(OH)(H2O)2BTC2] 
b MO-Cluster 8 Ecken, Kanten 
MIL-110[108] 
[Al8(OH)15(H2O)3BTC3] 
c Ring 8 Ecken, Kanten 
CAU-1[109] 
[Al4(OH)2(OME)4(p-BDC-NH2)3] 
d Ring 8 Ecken 
MOF-520[110] 
[Al8(OH)8BTB4(BA)4], 
e Ring 8 Ecken 
CAU-21[111] 
[Al(OH)ODB] 




Der ringförmige octanucleare AlO-Cluster, wie er in CAU-1 ([Al4(OH)2(OME)4L3])[109] 
vorkommt, ist ein planarer Ring aus alternierend ecken- und kantenverknüpften Oktaedern 
(Abb. 4c). Die Kantenverknüpfungen erfolgen über Methoxygruppen und die 
Eckenverknüpfungen über Hydroxidgruppen. Die restlichen drei Koordinationsstellen pro 
Oktaeder sind von, die Oktaeder untereinander verbrückenden, Carboxylationen besetzt. 
Die Summenformel des 8er-Rings lautet somit {(Al(OH)1/2(OME)(O2C-)3/2)8} bzw. 
{Al8(OH)4(OME)8(O2C-)6}. 
Erfolgt nun die Absättigung bzw. Verbrückung des 8er-Rings nicht über Methoxygruppen 
sondern ausschließlich über Carboxylatreste und Hydroxidionen, so bildet sich ein 
verzerrter ovaler Ring wie er im MOF-519 bzw. MOF-520 ([Al8(OH)8L4(L‘)4], mit L‘ = 
Carboxylatrest) zu finden ist (Abb. 4d).[110] Jeder der Oktaeder ist zu zwei anderen 
Oktaedern über je ein Hydroxid eckenverknüpft. Die vier andern Koordinationsstellen sind 
von Carboxylaten besetzt, wobei jeweils zwei zu einem benachbarten Oktaeder 






Abb. 4: Anorganische Baueinheiten verschiedener aluminiumhaltiger Metall-organischer 
Gerüstverbindungen. Die Grünen Atome stehen dabei für Kohlenstoffatome von verbrückenden 
Methoxygruppen.[106,108–112] 
 
Ein weiterer octanuclearer Ring aus eckenverknüpften [AlO6]-Polyedern wird im CAU-21 
([Al(OH)L]) gefunden (Abb. 4e).[111] Hierbei ist der Ring deutlich symmetrischer weist aber 
das gleiche Verknüpfungsmuster der Polyeder und somit die gleiche Summenformel wie 
im MOF-519/520 auf: {(Al(OH)(O2C-)2)8} bzw. (Al8(OH)8(O2C-)16).  
Der 12er-Ring wiederum, wie er im CAU-3 ([Al2(OME)4L])[112] vorkommt, enthält keine 
Hydroxidionen, sondern ausschließlich Methoxygruppen. Dabei wird eine 
Kantenverknüpfung der [AlO6]-Polyeder beobachtet. (Abb. 4f). Die zwei anderen 
Koordinationsstellen des Oktaeders sind über Carboxylationen zu jeweils einem anderen 
Oktaeder verknüpft. Die Summenformel für den 12er-Ring lautet somit 




Ketten aus Aluminium-Sauerstoff-Oktaedern 
Geht man nun zum anderen häufigen Strukturmotiv der IBUs von Aluminium MOFs, den 
Ketten, über, so gibt es fünf (Tab. 3) verschiedene Ketten die sich in der Konnektivität der 
Oktaeder untereinander unterscheiden. Im Falle des CAU-6 bildet sich eine Kette aus 
kondensierten Al13 MO-Clustern. 
 






g rein trans Ecken 
MIL-53[53] 
[Al(OH)L] · n H2O 
h rein cis Ecken 
CAU-10[113,88] 
[Al(OH)L] · n H2O 
i 4-cis,4-trans Ecken 
CAU-23 
[Al(OH)L] · n H2O 
j cis, trans Ecken 
AlPF-1[114] 
[Al(OH)L]  · n H2O 
k cis, trans Kanten 
MIL-120[115] 









In MIL-53 ([Al(OH)L] · n H2O) wird eine AlO-Kette aus über Hydroxydionen allseits trans 
eckenverknüpfte [AlO6]-Polyedern beobachtet.[53] Dies führt zu einer sehr regemäßigen 
geraden Kette (Abb. 5g). Die andern vier Koordinationsstellen sind von 
Carboxylatgruppen besetzt, wobei je zwei zu einem der beiden benachbarten Oktaeder 
verbrücken. Die Summenformel der IBU lautet somit {(Al(OH)(O2C-)2)x}, mit x als 
Kettenlänge (x ist sehr groß).  
Die nächsten drei Ketten (h, i, j) in der Liste in Tab. 3 weisen dabei die gleiche 
Summenformel, allerdings ein anderes Verknüpfungsmuster der Oktaeder untereinander 
auf. Hier wird ebenfalls jeder der Oktaeder zu seinen beiden Nachbarn jeweils durch ein 
Hydroxidion und zwei verbrückende Carboxylatgruppen verknüpft. In CAU-10 
([Al(OH)L] · n H2O)[88] werden AlO-Ketten beobachtet, wobei [AlO6]-Polyeder über 
Hydroxidgruppen cis ständig eckenverknüpft werden. Dadurch bildet sich eine Helix mit 





Abb. 5: Ketten von verknüpften Oktaedern (MO-Clustern) in der Seitenansicht (links) und entlang 




In CAU-23 ([Al(OH)L] · n H2O) werden AlO-Ketten erhalten, welche im Rahmen dieser 
Arbeit erstmals beobachtet wurden (Abschnitt 6.2). Dabei wechselt sich eine helikale 
Einheit aus vier cis eckenverbrückten Oktaedern mit einer linearen Einheit aus vier trans 
eckenverknüpften [AlO6]-Polyedern ab. Dadurch bildet sich eine 8er Wiederholeinheit aus 
vier cis und vier trans Einheiten (Abb. 5i). Bei der in AlPF-1 ([Al(OH)L] · n H2O)[114] 
beobachteten AlO-Kette wiederum wechseln sich cis und trans eckenverknüpfte [AlO6]-
Polyeder ab, wobei die Länge der Wiederholeinheit vier beträgt (Abb. 5j).  
Die AlO-Kette in MIL-120 ([Al4(OH)8(L)])[115] besteht aus über je zwei Hydroxidionen 
kantenverknüpften Oktaedern, und bildet ein Wellenmuster (Abb. 5k). Die zwei anderen 
Koordinationsstellen werden von Carboxylgruppen, welche die Oktaeder zu je einem 
Nachbaroktaeder verknüpfen, besetzt. Die Summenformel der IBU lautet 
{(Al(OH)2(O2C-))x}. 
Eine Besonderheit unter den Aluminium-MOFs stellt die IBU von CAU-6 
([Al13(OH)27(H2O)6L3Cl6(HOiP)6]) dar.[116] Sie besteht dabei aus kondensierten MO-Clustern 
(Abb. 5l). Diese Al13 MO-Cluster, die auch als isolierte tridecanucleare AlO Cluster 
bekannt ist,[117] bestehen aus einer planaren Grundeinheit aus sieben über 
Hydroxidgruppen kantenverbrückten Oktaedern. Diese heptanuclearen Baueinheiten 
werden senkrecht zur Ebene über insgesamt sechsOktaeder und es werden so 
eindimensionale Ketten gebildet. Die verbrückenden [AlO6]-Polyeder werden 
untereinander über µ-OH und zwei Carboxylatgruppe verbrückt. Die sechste 
Koordinationsstelle der verknüpfenden [AlO6]-Polyeder besetzt ein Wassermolekül. 
Daraus folgt die Summenformel {((Al7(OH)18)(Al(OH)3/2(O2C-)(H2O))6)x} bzw. 
{Al13(OH)27(O2C-)6(H2O)6}. Die positive Gerüstladung wird durch Chloridionen, welche in 
den Poren lokalisiert sind, ausgeglichen.  
 
4.2 Organische Bestandteile von Metall-organischen 
Gerüstverbindungen und ausgewählte Strukturen 
Ebenso reichhaltig wie die IBUs der Aluminium-MOFs ist die Vielfalt der verbrückenden, 
organischen Moleküle. Als Linker werden die unterschiedlichsten Verbindungsklassen 
eingesetzt, z.B. Imidazole (Spezialfall der ZiFs, engl. zeolitic imidazol frameworks), 
Polycarbonsäuren, -sulfonsäuren, -phosphonsäuren, -amine, -hydroxide oder Gemische 
davon.[57,6,14,58–61] Das Grundgerüst der organischen Moleküle ist dabei sehr variabel. Es 
sind sowohl (hetero)aromatische, aliphatische als auch gemischte Grundgerüste der 
Linker literaturbekannt, welche auch Nichtkohlenstoffteile wie Azobrücken[118,119] enthalten 
können. Im Folgenden werden einige organische Linker, beschränkt auf 
Polycarbonsäuren wie sie in der Arbeit vorkommen, und die zugehörigen Aluminium MOF 
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Strukturtypen vorgestellt. Die Benennung richtet sich dabei nach der in der Literatur 
gebräuchlichen Namen.  
 
Polycarboxylationen welche in Aluminium-MOFs enthalten sind 
Man kann nun die eingesetzten Polycarbonsäuren anhand ihrer möglichen 
Verknüpfungsmuster unterscheiden. Erstens nach der Anzahl an Carbonsäurefunktionen, 
also Di-,[53,88] Tri-,[106,108] oder Tetracarbonsäuren,[120,121] wobei höhere Anzahlen auch 
möglich aber sehr selten sind.[122] In den Strukturen müssen nicht alle 
Carbonsäuregruppen auch an der Bildung des koordinativen Netzwerks teilnehmen. Es 
gibt beispielsweise bei CAU-10 ([Al(OH)L] · n H2O), welches normalerweise mit dem 
Isophthalation (m-BDC2-) gebildet wird,[88] eine verlängerte funktionalisierte 
Tricarbonsäurevariante, welche dann über das einfach protonierte HTATB2--Ion verbrückt 
ist.[123] Ein anderes Beispiel das hier zu nennen wäre ist MIL-121 ([Al(OH)(H2BTEC)]).[124] 
Hierbei wird ein zweifach protoniertes linear verbrückendes Pyromellitation (H2BTEC2-) 
anstelle eines Terephthalations[53] in die MIL-53 Struktur eingebaut. Diese nicht 
koordinierenden Carbonsäuregruppen werden auch als zusätzliche, nicht koordinierende 
funktionelle Gruppen bezeichnet. Es gibt eine große Anzahl weiterer möglicher 
funktioneller Gruppen, welche zusätzlich zu den koordinierenden Carbonsäuregruppen 
am organischen Teil des Gerüsts gebunden sein können. Dies sind z.B. Halogenatome, 
Hydroxidgruppen, Amine, Nitrogruppen, Alkoxygruppen, Sulfonsäuren, Phosphonsäuren, 
Aliphaten oder Aromaten.[6,14] Teilweise werden Strukturen auch nur mit den 
funktionalisierten Varianten der Linker erhalten, ohne dass diese an der Koordination zu 
den Metallzentren teilnehmen.[107] Es gibt auch Beispiele wo mehrere unterschiedliche 
funktionelle Gruppen an einem Linker in einer Struktur vorkommen.[125] 
Funktionalisierungen am organischen Gerüstteil können dabei auch nachträglich durch 
eine sogenannte postsynthetische Modifizierung erzeugt oder verändert werden.[126]  
Eine weitere Unterscheidungsmöglichkeit zwischen den verschiedenen Linkern ist deren 
Koordinationsgeometrie (Abb. 6). So gibt es bei Dicarboxylaten sowohl eine lineare als 
auch eine gewinkelte Anordnung (mit δ als Winkel zwischen den Carboxylatfunktionen). 
Bei Tricarboxylaten wird meist eine dreieckige und bei den Tetracarboxylaten meist eine 





Abb. 6: Allgemeine Darstellung der häufigsten Geometrien von mit Carbonsäure funktionalisierten 
Linkern in Metall-organischen Gerüstverbindungen. 
 
Linear-verknüpfende Linker und gebildete Strukturtypen 
Der am häufigsten anzutreffende Strukturtyp bei Aluminium MOFs mit linear 
verbrückenden Linkern ist der MIL-53 Strukturtyp. Die Verbindung weißt die Allgemeine 
Summenformel [Al(OH)L] auf (L = Linker). Er wird mit den meisten der in Abb. 7 gezeigten 
linearen Linkern erhalten ((a) p-H2BDC[53], (b) H2BPDC (DUT-5)[127], (c) 2,6-H2NDC (MIL-
69, DUT-4),[127,128] (d) H2BPYDC (MOF-253),[129] (e) H2BPDC-SO2,[130] (f) H2FUM[131] (g), 
1,4-H2NDC[132] (h) trans-H2CDC (CAU-13)[133]). Des Weiteren kann dieser Strukturtyp auch 
mit aliphatischen Linkern wie der Adipinsäure (H2HDP) erhalten werden.[134]  
 
 
Abb. 7: Liste linear verknüpfender Dicarbonsäure Linkermoleküle, welche in Metall-organischen 
Gerüstverbindungen mit Aluminium gefunden werden können. 
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Eine Besonderheit des H2CDC Linkers ist, dass die beiden Carboxylatgruppen am 
Cyclohexanring, auf Grund der Sesselkonformation, cis bzw. trans stehen können und 
damit entweder eine Schichtverbindung (cis) oder einen MIL-53 (trans) Strukturtyp 
ergeben.[133] Eine weitere besondere Verbindung die im MIL-53 Strukturtyp kristallisiert ist 
die CAU-16 welche mit Pyridintricarboxylationen (PTC3-) gebildet wird.[135] Hierbei besteht 
der verbrückende lineare Teil nicht aus einem organischen Molekül, sondern aus einem 
linearen zweikernigen Komplex ({Al2(μ-OH)2(H2O)2(PTC)2}), der aus je zwei Linkern, 
Al3+-Ionen, verbrückenden Hydroxiden und Wassermolekülen  aufgebaut ist. Bei diesem 
Komplex nimmt der Stickstoff aus dem Heteroaromaten ebenfalls an der Koordination an 
die Al3+ Ionen teil (Abb. 8). Der Komplex hat linear endständig zwei freie 
Carboxylatgruppen welche dann die verknüpfende Koordination ausbilden.  
 
 
Abb. 8: Zweikerniger Komplex, der als Linker in der Struktur von CAU-16 enthalten ist.[135] 
 
Die Struktur von MIL-53 ist aus den schon beschriebenen trans eckenverknüpften Ketten 
(Abb. 5g) aufgebaut, welche über die linearen Linker zu je vier anderen Ketten verknüpft 
sind (Abb. 9). Dabei ergibt sich ein Muster mit rechteckigen eindimensionalen Poren hier 
gezeigt an der namensgebenden Struktur mit Terephthalationen.[53] In der as (engl. as 
synthesized) Form, welche als direktes Reaktionsprodukt erhalten wird, sind 0.7 
Terephthalsäuremoleküle pro Summenformel eingelagert. Werden diese entfernt, bilden 
sich zwei verschiedene Strukturen, welche von den Umgebungsvariablen, Luftfeuchtigkeit 
und Temperatur abhängig sind. Bei Raumtemperatur nimmt die Struktur Wasser auf und 
wird zur sogenannten lt (engl. low temperature) Form. Beim Erhitzen wird das Wasser 
ausgetrieben und die Struktur geht in die ht (engl. high temperature) Form über. Diese 
strukturelle Umwandlung ist reversibel. Diese Besonderheit wird unter dem Begriff Atmung 
(engl. breathing) zusammengefasst. Durch eine Flexibilität des Winkels zwischen den 
verbrückenden Linkern ist es möglich, dass die Struktur, je nach Gast der eingelagert ist, 
eine andere Porengröße und Zellparameter bzw. Symmetrie aufweist. Durch diese 
Änderung des Winkels wird jedoch die Kette verzerrt. Das Atmungsverhalten lässt sich 
durch die Wechselwirkung der Gastmoleküle mit dem Gerüst erklären. Eine mögliche 





Abb. 9: MIL-53 Struktur aufgebaut mit Terephthalationen in unterschiedlichen Konformationen, 
jeweils gezeigt entlang der Kettenausbreitungsrichtung.[53] 
 
Derart ausgeprägte Atmungseffekte treten nicht bei allen Verbindungen mit MIL-53 
Struktur auf. Mit Fumarationen (FUM2-, Abb. 7f) gebildetes MIL-53 zeigt nur eine geringe 
Strukturänderung bei Wasseraufnahme bzw. –abgabe.[131] Ein anderes Beispiel für eine 
Gastinduzierte reversible strukturelle Änderung in MIL-53 Strukturen ist CAU-13 
([Al(OH)(CDC)]). Hier kann, z.B. durch Einlagerung unterschiedlich mit Methylgruppen 
funktionalisierter Pyrazinmoleküle, zusätzlich zur Winkeländerung zwischen den Linkern 
auch eine Konformationsänderung am Linker selbst (CDC2-, Abb. 7h) erreicht werden.[137]  
Ein weiterer bekannter Strukturtyp welcher mit linear verknüpfenden Linkern erhalten wird 
ist MIL-68 ([Al(OH)L] · n H2O). Dieser wurde erstmals mit Vanadium[138] erhalten und erst 
später die isostrukturelle Verbindung mit Aluminium.[139] Diese Struktur (Abb. 10) wird z.B. 
mit den Linkern p-H2BDC (Abb. 7a),[139] (i) H2MES[35] und (j) H2SBDC (CYCU-3)[140] 
erhalten. Die Struktur von MIL-68 besteht dabei aus der bekannten in MIL-53 
beobachteten AlO-Kette (Abb. 5g). Die Struktur weißt dabei, betrachtet entlang der 
Kanäle, eine Verknüpfung der Ketten durch die Linker auf, wie sie auch in den [MO6]-
Polyedernetzwerken der Kagomé Strukturen zu finden ist. Dieses Strukturmotiv kommt 
z.B. in hexagonaler Wolfram Bronze (MxWO3, M = Alkalimetall, x < 1)[141] oder in dem 
natürlich vorkommenden Mineral Jarosit (z.B. KFe3(SO4)2(OH)6) vor.[142] Die entstehenden 





Abb. 10: Struktur von MIL-68 mit dem Mesaconationen (MES2-) als verknüpfender Linker, gezeigt 
entlang [001].[35] Ein 3er-Ring (rosa) und ein 6er-Ring (grün) des Kagome Netzwerkes ist farblich 
hervorgehoben. 
 
Eine weiterer Strukturtyp welche auf Ketten trans eckenverknüpfter [AlO6]-Polyeder (Abb. 
5g) basiert ist die MIL-129 Struktur ([Al(OH)L], Abb. 11).[119] Die Ketten sind dabei mit je 
zwei Azodibenzoationen (ADB2-, Abb. 7k) zu zwei anderen Ketten verknüpft. Der Winkel 
zwischen den beiden Linkern ist dabei deutlich kleiner als im MIL-53, wodurch sich die 
Kette verzerrt. Die so entstehenden Schichten sind, auf eine Weise die 
π-π-Wechselwirkungen zulassen, gestapelt.  
 
 
Abb. 11: Struktur von MIL-129, gezeigt entlang [100]. 
 
Die zweite lineare IBU, welche mit linear verknüpfenden Linkern eine dreidimensionale 
Gerüststruktur bildet, ist die CAU-6 Kette ([Al13(OH)27(H2O)6L3Cl6(HOiP)6], Abb. 5l) mit 
gleichnamigem Strukturtyp (Abb. 12).[116] Der eingesetzte Linker ist das 
Aminoterephthalation (p-BDC-NH22-, Abb. 7a). Die funktionelle Gruppe ist dabei in der 
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Struktur statistisch über alle vier möglichen Positionen verteilt. Die Clusterkette ist zu 
sechs benachbarten Clusterketten über jeweils zwei Stellen verbrückt, was zu dreieckigen 
eindimensionalen Poren führt.  
 
 
Abb. 12: Struktur von CAU-6 gezeigt entlang [001]. 
 
Zusätzlich zu den Strukturtypen mit Ketten gibt es noch Strukturen mit MO-Clustern als 
IBU welche mit linear verknüpfenden Linkern gebildet werden. Das bekannteste Beispiel 
ist die MIL-101 Struktur ([Al3O(OH)(H2O)2L3] · n H2O) welche ebenfalls mit 
Aminoterephthalationen (p-BDC-NH22-, Abb. 7a) gebildet wird.[107] Die Struktur wurde 
allerdings noch nicht aus Röntgenpulverdaten verfeinert, sondern, auf Grund der 
ähnlichen Eigenschaften und des ähnlichen Röntgenpulverdiffraktogramms wie die Cr-
MIL-101 Struktur, als isostrukturelle Verbindung postuliert. Daher wird an dieser Stelle die 
mit Terephthalationen (p-BDC2-) gebildete Cr-MIL-101-Struktur vorgestellt. (Abb. 13).[55] In 
dieser Struktur wird ein sogenannter Supertetraeder aus vier trinuclearen Baueinheiten 
(Abb. 4a) und sechs Terephthalationen gebildet. Diese Supertetraeder (Abb. 13a) bilden 
ein dreidimensionales Netzwerk (Abb. 13b; wobei als Knotenpunkte die µ3-verbrückenden 
Sauerstoffatome der IBU gewählt wurden). Es ergeben sich dabei drei kristallographisch 
unabhängige Tetraeder, welche in Abb. 13b farbig voneinander abgehoben sind. Nimmt 
man nun die Mittelpunkte der Tetraeder als Knotenpunkte, so ergibt sich die MTN 
Topologie (Abb. 13c), die zwei unterschiedliche Käfige (violett und grün) aufweist. Diese 
Topologie wird auch in der Struktur des Zeolithen ZSM-39[143] beobachtet. Eine 
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Besonderheit der MIL-101-Struktur ist die enorme Größe der Elementarzelle (C-MIL-101: 
kubisch, Fd3̅m, a = 88.869 Å) mit 12336 Atomen pro Elementarzelle im Gerüst und einem 
Elementarzellvolumen von über 700 000 Å³. 
 
 
Abb. 13: (a) Supertetraeder, (b) reduzierte Tetraederdarstellung (entlang [111]) und  
(c) topologisches Netzwerk der Cr-MIL-101 Struktur.[55] 
 
Eine weiterer Strukturtyp mit Aluminium, welcher die trinuclearen AlO-Cluster (Abb. 4a) 
und z.B. Terephthalationen (Abb. 7a) enthält ist MOF 235,[144] welches auch als 
MIL-88A[145] bekannt ist. Dieser zuerst mit Eisen als Metall gefundene Strukturtyp, kann 
bei der Aluminium MIL-101 Synthese als Intermediat gefunden werden.[146,147] Allerdings 
wurde er mit Aluminium als Metall nie isoliert und kristallografisch charakterisiert. Daher 
wird er hier nicht weiter vorgestellt.  
Die anderen Aluminium MOF Strukturtypen mit linearem Verknüpfungsmuster der Linker, 
welche im Folgenden gezeigt werden, basieren auf ringförmigen IBUs. In CAU-1 
([Al4(OH)2(OME)4L3]) [109] wird der gleichnamige schon beschriebene 8er-Ring (Abb. 4c) 
zu zwölf anderen 8er-Ringen verbrückt. Die Anordnung der 8er Ringe in der Struktur 
entspricht dabei einem innenzentriert angeordnetem Netzwerk. In diesem ist theoretisch 
eine 14-fache Verknüpfung (8+6) möglich (Abb. 14a). Wird in eine der drei 
Raumrichtungen nicht zur nächsten IBU verknüpft, ergibt sich eine zwölffache 
Verknüpfung (8+4, Abb. 14b), bei zwei Raumrichtungen in die nicht zur nächsten IBU 
verknüpft wird eine zehnfache Verknüpfung (8+2, Abb. 14c) und besteht in alle drei 
38 
 




Abb. 14: Innenzentrierte Anordnung von anorganischen Baueinheiten (Kugeln) mit 14-facher (8+6, 
a), zwölffacher (8+4, b), zehnfacher (8+2, c) und achtfacher (8+0, d) Verknüpfung der Baueinheiten 
untereinander.  
 
Die Verbrückung der einzelnen Ringe im CAU-1 (Abb. 15) untereinander entspricht einer 
8+4 Verknüpfung (Abb. 14b) und geschieht ebenfalls über mit Aminoterephthalationen 
(Abb. 7a). Auch hier ist die Position der Aminofunktion statistisch über die vier möglichen 
Positionen verteilt. Die Poren die sich dadurch bilden, sind kugelförmige Kavitäten, welche 




Abb. 15: Struktur von CAU-1 mit Aminoterephthalat. Die Elementarzelle ist in schwarz 
eingezeichnet.[109]  
 
Im CAU-3 ([Al2(OME)4L]) [112] Strukturtyp wird der 12er-Ring (Abb. 4f) zu zwölf anderen 
12er-Ringen über Terephthalationen (Abb. 7a) verbrückt (Abb. 16). Die Anordnung der 
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12er-Ringe im Netzwerk entspricht dabei der Anordnung wie sie in einer hexagonal 
dichtesten Packung zu beobachten ist. Die Poren die sich bilden, sind kugelförmige 
Kavitäten, welche durch die Fenster in den 12er-Ringen zu eindimensional unendlichen 
Poren verknüpft werden. 
 
 
Abb. 16: Struktur von CAU-3.[112] 
 
Eine Besonderheit von CAU-1[109] und CAU-3[112] ist, dass die Poren anders als in den 
meisten anderen MOFs nicht nur durch Fenster, die die Linker aufspannen, zugänglich 
sind, sondern auch durch das Fenster der anorganischen Baueinheit (im Ring) selbst. 
Daher hängt die Größe des Porenzugangs nicht nur vom Linker sondern auch vom 
eingesetzten Metallion und dessen Größe ab.  
 
Gewinkelt-verknüpfende Linker und gebildete Strukturtypen 
Bei gewinkelten Linkern (Abb. 17) gibt es kein dominierendes Strukturmotiv. Es sind 
verschiedenste Strukturen bekannt. Dies hängt auch mit der Variabilität des Winkels δ 
zwischen den Funktionalitäten, welche die Verknüpfung erzeugen, zusammen. So besitzt 
Phthalsäure (o-H2BDC) ein Winkel von δ = 60°, Isophthalsäure (m-H2BDC) von δ = 120° 
und Thiophendicarbonsäure (H2TDC) von δ = 146°. Dies beeinflusst massiv welche 





Abb. 17: Liste gewinkelt-verknüpfender Polycarbonsäure- oder Polycarbonsäureanhydrid- 
Linkermoleküle, welche in Metall-organischen Gerüstverbindungen mit Aluminium gefunden 
werden können. 
 
Der vorgestellte gewinkelte Linker mit dem geringsten Öffnungswinkel ist das Phthalation 
(o-BDC2-, Abb. 17l) und es bildet sich die CAU-15 Struktur ([Al4(OH)8L2]). Mit diesem 
Linker wird eine Schichtstruktur, welche aus über Linker verknüpfte MIL-120 Ketten (Abb. 
5k) besteht, gebildet (Abb. 18). Es werden Schichten beobachtet, die in [010] Richtung in 






Abb. 18: Die Struktur von CAU-15 entlang [10-1] und [001] gezeigt.[148] 
 
Mit der Isophthalsäure als Edukt (Abb. 17m) wird CAU-10 ([Al(OH)L]), welches 
Bestandteil dieser Arbeit (Abschnitt 6.1) ist, erhalten. Die Struktur wurde allerdings schon 
2013 von Reinsch et. al. beschrieben.[88] Im Jahr 2016 konnte dann von Fröhlich et al. die 
Struktur der wassergefüllten Form veröffentlicht werden.[113] Auch hier gibt es, ähnlich wie 
bei MIL-53-FUM,[131] eine reversible strukturelle Flexibilität bei der Wasseraufnahme bzw. 
-abgabe. Die Struktur besteht aus der nach ihr benannten Kette (Abb. 5h). Eine Kette, 
welche in der Struktur entlang der Kanäle verläuft, wird dabei über die Linkerionen zu vier 
benachbarten Ketten verknüpft (Abb. 19). Es entstehen dabei rechteckige 
eindimensionale Poren. Der CAU-10 Strukturtyp konnte bisher nur mit Aluminium als 
Metall erhalten werden.  
 
 
Abb. 19: Struktur von CAU-10-H gezeigt entlang [001].[113] 
 
Eine Besonderheit dieser Struktur ist, dass sie auch mit vielen meta funktionalisierten 
Isophthalatderivaten erhalten wird. So ist CAU-10 z.B. mit Amino,[88] Nitro,[88] Hydroxy,[88] 
42 
 
Methoxy,[88] Methyl,[88] Brom,[149] und Azid[150] Funktionen darstellbar. Des weiteren wurden 
Versuche mit gemischten Linkern durchgeführt und folgende Paare konnten erhalten 
werden: Fluoro / unfunktionalisiert (CAU-10-F/H),[123] Amino / Nitro 
(CAU-10-NH2/NO2,[151,149] Brom / unfunktionalisiert (CAU-10-H/Br),[149] Methyl / 
unfunktionalisiert (CAU-10-CH3/H)[149] und Sulfonsäure funktionalisiert in Kombination mit 
der nitro-, hydroxy- und unfunktionalisierten Variante des Isophthalats (CAU-10-SO3/NO2, 
CAU-10-SO3/OH, CAU-10-SO3/H).[64] CAU-10-H kann außerdem direkt auf 
Aluminiumplatten bzw. -schäume aufkristallisiert werden.[152–154] Des Weiteren wurde die 
CAU-10 Struktur mit einem verlängerten heteroaromatischen Linker, dem HTATB2-, 
erhalten.[123] Weitere Strukturen des CAU-10 Typs konnten mit der Furandicarbonsäure 
(H2FDC, Abb. 17o), welches MIL-160[37,155] genannt wurde, und mit 
3,5-Pyridindicarbonsäure (H2PDC, Abb. 17n)[155] erhalten werden. Sowohl MIL-160 als 
auch CAU-10-H werden intensiv auf ihre Tauglichkeit in wassersorptionsbasierten 
Anwendungen, welche in Abschnitt 5 dieser Arbeit genauer beschrieben werden, 
untersucht.[156,26,27] Unter anderem wegen der herausragenden Eigenschaften der 
Verbindungen in diesem Anwendungsfeld, wurden theoretische Berechnungen 
durchgeführt und für andere potentielle gewinkelte Linker wie Thiophendicarbonsäure 
(H2TDC, Abb. 17p) und Pyrazoldicarbonsäure (H2PZDC, Abb. 17q) von Damasceno 
Borges et al. theoretische CAU-10 Strukturen berechnet.[157] Es ist allerdings bisher nicht 
gelungen weitere vorhergesagte CAU-10 Verbindungen mit diesen Linkern zu 
synthetisieren. Allerdings kann eine MIL-53 Typ Struktur mit TDC2--Ionen[158] erhalten 
werden. Dieser ansonsten bevorzugt von linearen Linkern gebildete Strukturtyp kann 
erhalten werden, da bei H2TDC der Winkel δ mit ca. 146° deutlich größer ist als bei den 
anderen gezeigten gewinkelten Linkern. Mit Thiophendicarbonsäure kann außerdem eine 
neue Verbindung (CAU-23, [Al(OH)L]) erhalten werden, welche 2019 von Lenzen et. al. 
veröffentlicht wurde und Teil dieser Arbeit ist. Die Struktur enthält eine neue IBU (Abb. 5i). 
Eine genaue Beschreibung dieser Struktur wird in Abschnitt 6.2 gegeben.  
Eine zweite Gruppe an gewinkelt-verknüpfenden Linkermolekülen welche MOFs mit 
Aluminiumionen bilden sind die über unterschiedliche Gruppen 
(z.B. -CH2-, -C(O)-, -C(CF3)-) verknüpften Dibenzoesäuren.  
Mit dem Linker H2HFIPBB (Abb. 17r) bildet sich die AlPF-1 Struktur ([Al(OH)L] · n H2O, 
 Abb. 20).[114] Diese enthält die gleichnamige Kette (Abb. 5j). Jede der Ketten ist zu vier 
anderen Ketten kreuzförmig verbrückt (in der gewählten Projektion [001] ist jeweils die 
Verbrückung zur den nächsten Ketten in Richtung [100] zu erkennen, aber nicht zu den 
Ketten in Richtung [010]). Die Struktur bildet senkrecht zum Kettenverlauf (entlang [010]) 
schlitzförmige Poren aus. Durch die Tetraedergeometrie und den sterischen Anspruch der 





Abb. 20: Struktur von AlPF-1 gezeigt entlang [001].[114] 
 
Mit der Benzophenondicarbonsäure (H2BPHDC, Abb. 17s) entsteht der CAU-8 
Strukturtyp ([Al(OH)L]).[159] Dabei sind Ketten trans eckenverknüpfter [AlO6]-Polyeder 
(Abb. 5g) abwechselnd in zwei Raumrichtungen [100] und [010] ausgerichtet. Es ergeben 
sich jeweils Ebenen parallel angeordneter Ketten, welche sich entlang [001] um jeweils 
90° gedreht stapeln (Abb. 21, die Ketten entlang [100] sind violett eingefärbt und die 
entlang [010] blau). Jede Kette einer Ebene ist zu jeder Kette der Ebenen daneben 
vierfach über die Linker verknüpft. Untereinander sind die Ketten einer Ebene nicht 
verknüpft. Durch dieses Motiv ergeben sich eindimensionale rechteckige Poren welche 
sich parallel zu den Kettenebenen in zwei Raumrichtungen ([100] und [010]) durch die 
Struktur ziehen. Die Poren sind dabei untereinander nicht verbunden. Zusätzlich bilden 
sich zwischen den Schichten durch die Linker begrenzte Käfige, welche allerdings nicht 
zugänglich sind. Durch die Ketofunktion am die Phenylringe verbrückenden Kohlenstoff 
ist dieser planar. Daraus ergibt sich ein δ von ca. 122°. Des Weiteren lässt sich die Struktur 
von CAU-8 auch mit der Oxodibenzoesäure (H2ODB, Abb. 17t) erhalten, wobei δ bei 





Abb. 21: Struktur von CAU-8 gezeigt entlang [100] (oben) und [010] (unten). Die Ketten trans 
eckenverknüpfter[AlO6]-Polyeder entlang [100] sind violett eingefärbt und die entlang [010] blau.[159] 
 
Eine weiterer Strukturtyp, welcher sowohl mit dem H2BPHDC (Abb. 17s), welche hier 
gezeigt wird (Abb. 22), als auch mit dem H2ODB (Abb. 17t) erhalten werden kann ist der 
CAU-21 Strukturtyp ([Al(OH)L]).[111] Die Anordnung im Netzwerk der gleichnamigen 
octanuclearen CAU-21 Ringe (Abb. 4e) entspricht dabei einer innenzentrierten 
Anordnung. Diese sind zu acht anderen Ringen jeweils zweifach verknüpft, so dass das 
entstehende Muster einer (8+0) Verknüpfung (Abb. 14d) entspricht. Die Anordnung Die 
Poren die sich dadurch bilden, sind kugelförmige Kavitäten, welche durch die Fenster in 





Abb. 22: Struktur von CAU-21 entlang [010] (links) und [001] (rechts) gezeigt.[111] 
 
Der Strukturtyp von CAU-11 ([Al(OH)L], Abb. 23) besteht aus entlang [001] AB 
gestapelten Schichten. Diese bestehen aus über den Linker (H2SDB, Abb. 17u) 
verknüpfte, entlang [100] verlaufenden Ketten trans eckenverknüpfte [AlO6]-Polyeder 
(Abb. 5g).[160] Der Winkel δ des Linkers ist dabei mit 102° relativ klein. Als Besonderheit 
bildet diese Struktur rechteckige eindimensionale Intraschichtporen aus. Zusätzlich kann 
die Struktur mit DPSDA (Abb. 17v), also dem Tetracarbonsäuredianhydridanalogon von 
H2SDB, erhalten werden. Während der Reaktion werden die beiden Anhydridfunktionen 
hydrolysiert und nur zwei der vier dann vorhandenen Carboxylatgruppe nehmen an der 
Reaktion teil. Die anderen beiden Carboxylatgruppen liegen protoniert vor, so dass in der 
Struktur formal das Dicarbonsäure funktionalisierte SDB-(COOH)22- eingebaut ist.[160]  
 
 
Abb. 23: Struktur von CAU-11, gezeigt entlang [100] (links) und [010] (rechts).[160]  
 
Der letzte vorgestellte Strukturtyp mit gewinkelt-verknüpfenden Linkern ist das CAU-12 
([Al2(OH)2L(H2O)2], Abb. 24).[160] Auch dieser Strukturtyp wird mit dem Linker DPSDA 
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(Abb. 17v) und der trans eckenverknüpften [AlO6]-Polyederkette, wie sie in MIL-53 
beobachtet wird, welche entlang [-110] verlaufen (Abb. 5g), gebildet. Auch hier wird die 
Anhydridgruppe der Linker während der Reaktion hydrolysiert. Von den durch Hydrolyse 
entstandenen zwei Carboxylatgruppen pro Phenylring bindet jeweils eine mit beiden 
Sauerstoffatomen und die andere mit nur einem Sauerstoffatom an die AlO-Ketten. Dabei 
bindet jedes Linkermolekül an vier unterschiedliche Ketten. Des Weiteren kann der Linker 
zwei Orientierungen in der Struktur einnehmen, welche statistisch halb besetzt sind. Es 
bilden sich dabei entlang [100] schlitzförmige eindimensionale Poren aus. Der Winkel δ ist 
bei dem in dieser Struktur verwendeten Linker mit 116° deutlich größer als der vom SDB2- 
im CAU-11.  
 
 




Trigonal-verknüpfende Linker und gebildete Strukturtypen 
Die nächste Gruppe an Strukturtypen die hier vorgestellt wird, wird mit trigonal 
verknüpfenden Linkern gebildet (Abb. 25).  
 
 
Abb. 25: Liste trigonal-verknüpfender Tricarbonsäuren, welche in Metall-organischen 
Gerüstverbindungen mit Aluminium gefunden werden können. 
 
Das erste vorgestellte Linkermolekül, H3BTC (Abb. 25w) wird sowohl im MIL-96,[105] 
welches auf Grund seiner zweidimensionalen IBU hier nicht präsentiert wird, als auch in 
MIL-100 ([Al3O(OH)(H2O)2L2])[106] als Linker beobachtet. Der MIL-100 Strukturtyp hat dabei 
eine starke strukturelle Verwandtschaft zum MIL-101 Strukturtyp. Dabei wurde MIL-100 
ebenfalls als erstes mit Chrom als Metall erhalten.[54] In MIL-100 bildet sich ebenfalls ein 
Supertetraeder (Abb. 26a) aus vier Linkermolekülen und vier trimeren Baueinheiten (Abb. 
4a). Die Trimere werden nicht mehr über die Kanten des Tetraeders (MIL-101) sondern 
trigonal über die Flächen verknüpft. Der so gebildete Supertetraeder hat eine geringere 
Kantenlänge (µ3-O-µ3-O-Abstand zweier Trimere eines Supertetraeders) von 9.3 - 9.6 Å 
im Gegensatz zum MIL-101 (Cr-MIL-101: µ3-O-µ3-O-Abstand = 11.7 - 12.0 Å). Folglich ist 
auch die Länge der Elementarzelle, wobei beide Strukturen in der einem MTN Gerüst 
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kristallisieren. Die Raumgruppe der beiden Strukturen ist jeweils Fd3̅m, wobei die 
Elementarzelllänge mit „nur“ 71.687 Å[106] deutlich kürzer als im Cr-MIL-101 (88.869 Å)[54] 
ist. Dieser Supertetraeder ist das verknüpfende Element zwischen beiden Strukturen, 
denn die Anordnung der Supertetraeder in der Elementarzelle ist bei beiden gleich (Abb. 
26b). Auch hier gibt es, farblich kenntlich gemacht, drei symmetrieunabhängige 
Supertetraeder und beide Strukturen bilden die MTN Topologie aus (siehe Abb. 13c). Der 
MIL-100 Strukturtyp kann ebenfalls mit Linkern H3BTTC (PCN-332, Abb. 25y) und 
H3TATB (PCN-333 Abb. 25z) erhalten werden.[161] 
 
 
Abb. 26: (a) Supertetraeder und (b) Reduzierte Tetraederdarstellung (entlang [112]) von 
MIL-100.[106] 
 
Eine weiterer Strukturtyp mit trigonal verknüpfenden Linkern und der trimeren IBU ist die 
515-MOF Struktur ([Al3OL2(H2O)3]NO3).[162] Auf Grund der völlig inkonsistenten 
Namensgebung quasi aller MOFs muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass 
515-MOF nicht zu der von der Arbeitsgruppe um Yaghi verwendeten Namensgebung 
MOF-[Nummer] gehört. In 515-MOF sind die trinuclearen AlO-Cluster (Abb. 4a) in einer 
Weise angeordnet, die einer innenzentrierten Struktur entspricht (Abb. 27). Dabei sind 
gibt es vier verschiedenen Orientierungen der IBU im Raum. Je zwei Orientierungen 
wechseln sich entlang der [100] und [001] Richtung ab. Entlang [010] haben die 
trinuclearen AlO-Cluster die gleiche Orientierung im Raum. Die IBUs sind über 
NTB3--Ionen (Abb. 25aa) verbrückt. Dabei wird jeder trinucleare AlO-Cluster über sechs 
Linker zu zwölf anderen IBUs auf eine Weise verknüpft, die einer 8+4 Verknüpfung in einer 
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innenzentrierten Anordnung entspricht (Abb. 14b). Es bilden sich kugelförmige Kavitäten 
welche dreidimensional, durch Fenster die die Linker aufspannen, in der Struktur 
verbunden sind.  
 
 
Abb. 27: Struktur von 515-MOF, gezeigt entlang [100] (links) und [010] (rechts).[162] 
 
Mit dem gleichen Linker, H3NTB (Abb. 25aa) wird auch die 516-MOF Struktur 
([Al4(OH)4(H2O)L2(FA)3]) gebildet.[162] Diese enthält allerdings den aus dem CAU-21 
bekannten 8er-Ring (Abb. 4e), allerdings strukturell leicht verzerrt, als IBU (Abb. 28). Die 
Anordnung der IBUs in der Struktur entspricht einer innenzentrierten Anordnung. Die IBU 
weist dabei zwei Orientierungen im Raum auf. Dabei wird jeder 8er-Ring über zehn Linker 
Moleküle zu zehn anderen Ringen verknüpft. Diese Verknüpfung entspricht dem 8+2 
Verknüpfungsmuster (Abb. 14c) Die anderen zwölf Koordinationsstellen am Ring, welche 
nicht von den Linkern besetzt sind, werden durch einfach gebundene Formiationen und 
vier Wassermoleküle besetzt. Es bilden sich kugelförmige Kavitäten welche 





Abb. 28: Struktur von 516-MOF, gezeigt entlang [100] (links) und [001] (rechts).[162] 
 
Die gleiche innenzentrierte Anordnung der IBUs weist MOF-519 bzw. MOF-520 auf 
([Al8(OH)8L4(L‘)4], L‘ = Carboxylation).[110] Diese beiden MOFs unterscheiden sich von 516-
MOF einerseits durch einen deutlich verzerrteren 8er-Ring und zusätzlich durch die 
Absättigung der am Ring nicht von den verbrückenden Linkern besetzten 
Koordinationsstellen. Während im 516-MOF einfach gebundene Formiationen und 
Wasser an die Al3+-Ionen loordinieren, ist es im MOF-519 der Linker BTB3-(Abb. 25x). 
Dieser verbrückt nun allerding nicht die 8er-Ringe untereinander, sondern liegt, zweifach 
protoniert als H2BTB- in der Struktur vor. MOF-520 unterscheidet sich von MOF-519 
dadurch, dass Formiationen die H2BTB--Ionen ersetzen. Der Übersicht halber wird MOF-
520 gezeigt. Der Ring welcher im MOF-519/520 zu finden ist, ist im Gegensatz zu CAU-
21 bzw. 516-MOF derart stark verzerrt, das er eine neue IBU darstellt (Abb. 4d). Der 
Unterschied zur Struktur von 516-MOF liegt in der Verknüpfung der Ringe durch die Linker 
untereinander. Es wird jeder 8er-Ring über zwölf Linkermoleküle zu zwölf anderen Ringen 
doppelt verknüpft. Das Verknüpfungsmuster entspricht einer 8+4 Verknüpfung (Abb. 14b). 
Es bilden sich kugelförmige Kavitäten welche dreidimensional, durch Fenster die die 






Abb. 29: Struktur von MOF-520, gezeigt entlang [100] (links) und [001] (rechts).[110] 
 
Der Strukturtyp MIL-110 ([Al8(OH)15(H2O)3L3]) hat als IBU einen MO-Cluster mit acht 
Aluminiumatomen (Abb. 4b) welche in der Struktur über Trimesationen (Abb. 25w) 
untereinander verknüpft werden.[108] Dabei liegen die Oktamere in zwei Orientierungen 
vor, die statistisch besetzt sind. Der Übersicht halber wird nur eine der Orientierungen 
gezeigt. Jeder AlO-Cluster ist dabei über neun Linker zu acht anderen AlO-Clustern 
verbrückt (Abb. 30). Zwei IBUs zu denen verknüpft wird sind c- Richtung die nächste IBU. 
Die anderen sechs verknüpften IBUs bilden eine trigonal prismatische Anordnung. Es 
entstehen dabei untereinander nicht verbundene hexagonale eindimensionale Poren.  
 
 
Abb. 30: Struktur von MIL-110, gezeigt entlang [100] (links) und [001] (rechts).[108] 
 
Der letzte Strukturtyp der mit dreifach verknüpfenden Linkern vorgestellt wird ist der CAU-
4 Strukturtyp ([AlL]).[103] Die zugrunde liegende Struktur konnte auf Grund „niedriger 
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Kristallinität“ nicht verfeinert werden. Stattdessen wurde ein Strukturmodell erstellt, 
welches alle gemessenen Daten wiederspiegelt (Abb. 31). Dieses wird hier vorgestellt. 
Die Struktur von CAU-4 besteht aus isolierterten [AlO6]-Polyeder, welche nur über 
Carboxylationen zu einer Kette entlang [001] verknüpft werden. Dabei werden alle 
Koordinationsstellen von Carboxylatsauerstoffatomen besetzt, wobei jedes 
Carboxylatgruppen je zwei Al3+-Ionen verbindet. Untereinander sind die so entstehenden 
Ketten zu sechs anderen Ketten über die BTB3--Ionen (Abb. 25x) verknüpft. Es entstehen 
eindimensionale hexagonale Poren entlang [001].  
 
 




Rechteckig-verknüpfende Linker und gebildete Strukturtypen 
Die letzte Gruppe von Strukturtypen von Aluminium MOFs, die in dieser Arbeit vorgestellt 
wird, sind die MOFs mit rechteckig-verknüpfenden Carboxylatlinkern (Abb. 32).  
 
 
Abb. 32: Liste rechteckig-verknüpfender Polycarbonsäure-Linkermoleküle welche in Metall-
organischen Gerüstverbindungen mit Aluminium gefunden werden können. 
 
Der häufigste Strukturtyp der bei dieser Linkergeometrie vorkommt ist von der MIL-53 
Struktur abgeleitet. Dieser wird im Folgenden als MIL-118-Typ bezeichnet[120] In diesem 
MOF, welcher mit H4BTeC (Abb. 32ab) gebildet wird, wurde der Strukturtyp mit dem Metall 
Aluminium zum ersten Mal beobachtet. Er wird hier beispielhaft am isoretikulären Al-
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PMOF ([Al2(OH)2L]) gezeigt (Abb. 33)[163] welcher mit der Porphyrintetracarbonsäure 
(H4PTB, Abb. 32ad) gebildet wird. Die IBU dieses Strukturtyps ist die aus der MIL-53 
Struktur bekannte Kette von trans eckenverknüpfte [AlO6]-Polyeder (Abb. 5g). Es ist 
möglich, ausgehend von der MIL-53 Struktur, den neuen Strukturtyp herzuleiten, indem 
man jede zweite Kette im Netzwerk durch, im Fall des Al-PMOF, entlang der 
Kettenausbreitungsrichtung senkrecht dazu angeordnet gestapelte Porphyrinringe ersetzt 
und diese dann mit den verbleibenden Ketten verknüpft (Abb. 33). Die entstehende 
Struktur hat eindimensionale rechteckige Poren entlang [010]. Es gibt weitere Isoretikuläre 
Aluminium MOFs welche mit dem BTEB4--Ion (CAU-9, Abb. 32af),[121] dem H2BHC4--Ion 
(MIL-116, Abb. 32ac),[122] bzw. dem NTC4--Ion (MIL-122, Abb. 32ae)[164] gebildet werden.  
 
 
Abb. 33: Struktur von Al-PMOF, gezeigt entlang [010] (links) und [001] (rechts).[163] 
 
Der nächste Strukturtyp, das NOTT-300 ([Al2(OH)2L]), enthält die im CAU-10 (Abb. 5h) 
beobachtete cis eckenverknüpfte [AlO6]-Polyederkette.[165] Hierbei verknüpfen BPTC4- 
(Abb. 32ag) die Ketten, eine zu je vier anderen, untereinander und bilden ebenfalls 
eindimensionale rechteckige Poren (Abb. 34). Das BPTC4--Ion ist, vereinfacht 
ausgedrückt, eine „meta Verknüpfung“ zweier Isophthalationen (Abb. 17m) wie sie im 
CAU-10 vorkommen. Durch die Verknüpfung können die Phenylringe nun allerdings nicht 
mehr einzeln gestaffelt angeordnet sein wie im CAU-10, sondern müssen im NOTT-300 





Abb. 34: Struktur von NOTT-300 gezeigt entlang [010].[165] 
 
Der letzte Strukturtyp, die MIL-120 Struktur ([Al4(OH)8(L)]),[115] welcher in dieser Arbeit 
vorgestellt wird, wird mit dem H4BTEC (Abb. 32ab) gebildet. Die Struktur enthält die 
gleichnamige MIL-120 Kette, welche aus kantenverknüpften [AlO6]-Polyedern besteht 
(Abb. 5k). Die Ketten verlaufen dabei entlang [102], während die Linker in der bc-Ebene 
liegen und die Ketten verbrücken (Abb. 35). Die hexagonalen eindimensionalen Poren 
erstrecken sich entlang [001] durch die Struktur.  
 
       







4.3 Liste aller Strukturtypen der durch Carboxylationen verknüpften 
Metall-organischen Gerüstverbindungen mit Aluminium als Metall und 
MO-Cluster oder MO-Kette als anorganischer Baueinheit  
In der folgenden Tabelle (Tab. 4) werden die Strukturtypen und dazugehörigen IBUs und 
Linker aufgeführt, mit denen sie erhalten werden können. Die IBUs sind dabei in Abb. 4 
(MO-Cluster, a - f) und Abb. 5 (Ketten, g - l) gezeigt. Die Linker sind in den  
Abb. 7 (linear, a - k), Abb. 17 (gewinkelt, l - v), Abb. 25 (dreieckig, w - aa) und Abb. 32 
(rechteckig, ab - ag) gezeigt. 
 
Tab. 4: Übersichtstabelle über Strukturtypen mit Aluminium und verschieden verknüpfenden 
Polycarbonsäurelinkern.  
Strukturtyp IBU Linker Abb. 
linear verknüpfende Linker 
MIL-53 g a1, b, c, d, e, f, g, h, p, q Abb. 9 
MIL-68 g a, i, j Abb. 10 
MIL-129 g k Abb. 11 
CAU-6 l a2 Abb. 12 
MIL-101 a a2 Abb. 13 
CAU-1 c a Abb. 15 
CAU-3 f a Abb. 16 
gewinkelt verknüpfende Linker 
CAU-15 k l Abb. 18 
CAU-10 h m1, n, o Abb. 19 
CAU-23 o p Abschnitt 6.2 
AlPf-1 j r Abb. 20 
CAU-8 g s, t Abb. 21 
CAU-21 e s, t Abb. 22 
CAU-11 g u, v Abb. 23 
CAU-12 g v Abb. 24 
dreieckig verknüpfende Linker 
MIL-100 a w, y, z Abb. 26 
515-MOF a aa Abb. 27 
516-MOF e aa Abb. 28 
MOF-519/520 d x Abb. 29 
MIL-110 b w Abb. 30 
CAU-43 isolierte Oktaeder x Abb. 31 
rechteckig verknüpfende Linker 
MIL-118 g ab, ac, ad, ae, af Abb. 33 
NOTT-300 h ag Abb. 34 
MIL-120 k ab Abb. 35 
1 viele Funktionalisierungen möglich 







5. Energiespeicherung und Kälteerzeugung mittels Wärme 
Der Bedarf an Kälte und Wärme für industrielle Prozesse bzw. Gebäudeklimatisierung 
steigt seit Jahren weltweit an und wird in Zukunft noch weiter wachsen.[1] Dabei wird 
mittlerweile mehr Energie für Kühlung als für das Heizen aufgewendet.[166,167] Ein Grund 
ist, dass durch das wärmere Wetter, bedingt durch die Erderwärmung, die 
Klimatisierungsrate von Gebäuden stark ansteigt, so dass vormals nicht klimatisierte 
Gebäude nun auch Energieverbraucher sind.[2] Vor allem in bevölkerungsreichen 
Schwellenländer wie Brasilien, Indien oder Mexiko und Industrieländern wie China, welche 
in subtropischen oder tropischen Zonen liegen, steigt die Klimatisierungsquote. Wärme für 
Brauchwasser und Heizen der Gebäude lässt sich einfach aus den fossilen Energieträgern 
gewinnen, wohingegen für Kühlung meist elektrische Energie in Kompressionskühlern 
eingesetzt wird. Diese enthalten meist toxische, entflammbare und giftige, teilweise 
halogenierte Kohlenwasserstoffe als Aktivstoff.[168,169] 
Auf Grund des Klimawandels kommt zukünftig der Nutzung erneuerbarer Energien eine 
noch größere Bedeutung zu. Auf Grund der relativ großen Schwankungen im Angebot ist 
eine effiziente Nutzung bzw. Speicherung erneuerbarer Energie immanent. Hierbei kann 
entweder elektrische oder thermische Energie gespeichert werden.  
Für die Speicherung elektrischer Energie werden, neben Akkumulatoren,[170] z.B. auch 
Pumpspeicher- und Druckspeicherkraftwerke (Nutzung potentieller kinetische 
Energie)[171,172] oder thermische Speicher[173] mit anschließende Wasserdampferzeugung 
zum Betrieb von Generatoren eingesetzt.[174] Speicherung thermischer Energie dient 
entweder einer nachgeschalteten Stromerzeugung oder wird zum Beheizen anderer 
Prozesse eingesetzt. Hierbei sind die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete denkbar, 
wie z.B. das Beheizen von Gebäuden, Brauchwasserbeheizung oder industrielle 
Prozesse. Wärme kann hierbei auf unterschiedlichste Arten und Weisen gespeichert 
werden (engl. thermal energy storage, Abb. 36).[175–177] So sind z.B. fühlbare 
Wärmespeicher (engl. sensible heat storage), welche einen reversiblen 
Temperatureintrag in ein Medium (Kies in Wasser, Steinschüttungen, Erdboden) nutzen, 
bekannt.[178,179] Latente Wärmespeicher (engl. latent energy storage) nutzen einen 
reversiblen Phasenübergang.[180–182] Absorptive bzw. chemische Wärmespeicher (engl. 
chemical heat storage) nutzen eine reversible chemische Reaktionen bzw. Absorption von 
Gasen.[183,184] Adsorptive Wärmespeicher nutzen die reversible Aufnahme eines 
Gastmoleküls in eine Wirtsstruktur aus.[185,4] 
Bei der Beheizung von Gebäuden ist, zusätzlich zu den Schwankungen im Angebot der 
thermischen erneuerbaren Energie (thermische Solarkollektoren), auch eine erhebliche 
saisonbedingte Schwankung in der Nachfrage zu verzeichnen. Diese sogenannte 
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saisonale Verschiebung bedeutet, dass im Sommer die meiste Energie zur Verfügung 
steht, aber zur Gebäudebeheizung die wenigste benötigt wird und es im Winter genau 
umgekehrt ist. Daher ist, durch das Laden der Energiespeicher im Sommer und eine 
Energienutzung im Winter der Zyklus sehr lang. Da die gesamte Energie die im Winter 
verbraucht wird vorgehalten werden muss, werden vergleichsweise große Speicher 
benötigt.  
Adsorptive Wärmepumpen können entweder als offenes oder geschlossenes System 
betrieben werden.[185,4,186] Wird ein offenes System verwendet, kann dieses auch zur 
Luftentfeuchtung[187] bzw. automatisierten Luftfeuchteregulierung[188,189] eingesetzt 
werden, als Spezialfall als Sammler von Wasser aus Luft in Wüsten,[190] wobei dies noch 
Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion ist.[191] Wird ein geschlossenes System 
verwendet, wird an einer Stelle im Kreislauf Wärme zum verdampfen des Aktivstoffs 
verbraucht und somit gekühlt. Daher lassen sich diese Maschinen, unter bestimmten 
Bedingungen, zur Kälteerzeugung einsetzten. Wird nun für den Betrieb einer 
Adsorptionsmaschine zur Kälteerzeugung solarthermische Energie verwendet, z.B. zur 
Hausklimatisierung, so entspricht der größte Zeitpunkt des Bedarfs an Wärme zum 
Antrieb, sowohl dem größten Angebot an Energie als auch dem größten Bedarf an Kälte 
einander und die saisonale Verschiebung greift nicht. 
 
 






5.1 Adsorptive Wärmespeicherung und Kälteerzeugung 
Dieser Abschnitt wurde mit folgenden allgemeinen Quellen[185,4,192–194,186,195,3,187] erstellt. 
Maschinen die adsorptiv Wärme oder Kälte erzeugen werden, als adsorptionsgetriebene 
Wärmepumpen (engl. Adsorption driven heater, ADH) oder als adsorptionsgetriebene 
Kältemaschinen (engl. Adsorption driven chiller, ADC) bezeichnet.[4] Diese beruhen auf 
der temperaturgetrieben, reversiblen Adsorption eines Aktivstoffes in eine Wirtstruktur. Als 
Wirtsstrukturen kommen theoretisch alle porösen Materialien in Frage. Allerdings gibt es 
für einen effizienten Betrieb Einschränkungen, weshalb sich bestimmte Materialklassen 
besonders eignen (MOFs,[185,4,196,26] metallausgetauschte Aluminiumphosphate[197,186,198] 
und mit Einschränkungen hydrophilisierte Aktivkohlen,[199,200] Zeolithe und 
Silicagele[201,202]). Auf die Thematik der verschiedenen möglichen Adsorptionsmaterialien 
wird im Späteren (Absatz 5.2) noch detaillierter eingegangen. Als Aktivstoffe werden unter 
anderem Wasser, Ammoniak, Methanol und Ethanol eingesetzt.[203,192]  
 
Grundlagen und Aufbau 
Der Zyklus der bei der Nutzung solcher Maschinen durchlaufen wird, besteht aus einem 
Arbeitsschritt, in dem nutzbare Wärme bzw. Kälte durch Adsorption erzeugt wird (Wasser 
wird aus der Luft aufgenommen wie bei Luftentfeuchtern bzw. der Wassergewinnung), und 
einem Regenerationsschritt in dem Wärme in das System eingetragen werden muss zur 
Desorption (Abb. 37). Zwischen beiden kann thermisch geschaltet werden. Im 
Regenerationsschritt wird die mit Aktivstoff gefüllte Wirtsstruktur über die 
Desorptionstemperatur (hohe Temperatur; Th) erwärmt, welches thermischem Schalten in 
den Regenerationsschritt entspricht. Dies wird in einem offenen System durch den Einsatz 
eines geheizten Gasstroms und im geschlossenen System durch einen Wärmeaustausch 
mit der Umgebung (Wärmetauscher bzw. in das Material eingebettete Röhren) 
bewerkstelligt. Die zu erreichende Temperatur hängt in geringem Maße von 
Prozessparametern ab, ist aber vor allem eine intrinsische Eigenschaft der Wirtstruktur 
(Relativdruck bei dem Ad-/ Desorption stattfindet). Der Aktivstoff wird desorbiert und 
entweder in einem offenen System durch den Gasstrom abtransportiert, oder im Falle 
einer geschlossenen Apparatur, an anderer Stelle kondensiert (mittlere Temperatur, Tm). 
Dies führt zu einer entleerten Wirtsstruktur, welche nun im Arbeitsschritt verwendet 
werden kann. Die leere Wirtsstruktur wird nun abgekühlt (mittlere Temperatur, Tm), 
welches dem thermischen Schalten in den Arbeitsschritt entspricht. Durch beaufschlagen 
mit dem Aktivstoff wird dieser adsorbiert, wobei für eine effiziente Prozessführung die 
Adsorptionsenthalpie abgeführt werden muss (entgegengesetzt dem Temperatureintrag 
62 
 
zum Desorbieren). Dies ist nötig, da sich das Material sonst soweit selber erwärmen kann, 
dass die Adsorption sehr langsam wird oder sogar stoppt. Der Aktivstoff wird dabei von 
außen mit dem, die Adsorptionswärme abführenden, Gasstrom eingetragen oder im 
geschlossenen System an anderer Stelle verdampft (niedrige Temperatur Tn). Dieser 
Prozess läuft solange bis die Wirtsstruktur die gewünschte Befüllung erreicht hat und wird 
dann thermisch zurück in den Regenerationsschritt geschaltet. Je größer die maximal 
mögliche Beladung der Wirtsstruktur mit Aktivstoff ist (wird meist in gAktivstoff/ gWirtsstruktur 
angegeben), desto mehr Aktivstoff kann in einem kompletten Zyklus bei gleicher 
Wirtsstoffmenge bewegt werden und desto effizienter läuft das System. Der schematische 
Ablauf in einer offenen Apparatur ist in Abb. 37 gezeigt.  
 
 
Abb. 37: Schematisches Funktionsprinzip einer offenen adsorptionsgetriebenen Wärmepumpe 
bzw. Luftentfeuchter. 
 
Offene Systeme eigenen sich zur Wärmespeicherung und werden generell nur mit Wasser 
bzw. dem in der Luft vorhandenen Wasser (Luftfeuchtigkeit) betrieben, da andere Stoffe 
wie Methanol und Ethanol nicht natürlich in der Luft vorkommen, sondern zugesetzt 
werden müssten. Zusätzlich besteht die Möglichkeit mit Luft explosive Gemische zu 
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bilden, was eine Realisierung weiter erschweren würde. Wärmegewinnung mit dieser Art 
von Maschinen ist nicht möglich, da im Regenerationsschritt eine höhere Temperatur (Th) 
angelegt werden muss als im Arbeitsschritt erhalten wird (Tm). Der Vorteil ist allerdings, 
dass sich das im Regenerationsschritt erhaltene Adsorptionspotential, theoretisch 
verlustfrei, unendlich lange aufrecht erhalten lässt, sogar ohne weiteren 
Temperatureintrag, solange das System frei von Aktivstoff gehalten wird. Daher eignet 
sich dieses System sehr gut, um im Sommer Wärme für den Winter zu speichern, also als 
saisonaler Adsorptionsspeicher. Zusätzliche Anwendungsfelder offener Speicher sind die 
Luftentfeuchtung[187] und Wassergewinnung[190] aus Luft. Die Erforschung von Wirtsstoffen 
für offene Systeme war nicht Gegenstand dieser Arbeit und daher wird im Folgenden auf 
diese Form der Adsorptionswärmepumpen nicht weiter eingegangen.  
Geschlossene Systeme würden sich theoretisch auch zur Wärmespeicherung eignen, 
allerdings ist dieses System technisch aufwendiger zu realisieren und wird daher praktisch 
nicht als saisonale Speicher sondern nur zur Kühlung verwandt. Der schematische Ablauf 
in einer offenen Apparatur ist in Abb. 38 gezeigt. Der Grund warum sie nicht als saisonale 
Speicher eingesetzt werden liegt vor allem daran, dass, im Gegensatz zu offenen 
Systemen wo der Gasstrom mechanisch angetrieben wird, es im geschlossenen System 
meist keine aktive Umwälzung gibt. Um eine hohe Effizienz zu gewährleisten ist aber ein 
schneller Stofftransport zwischen dem Wirtsstoff auf der einen und dem 
Kondensator/Verdampfer auf der anderen Seite notwendig. 
Die Diffusionsgeschwindigkeit von Gasen in Luft induziert durch einen 
Konzentrationsgradienten ist niedrig, was das Arbeiten unter reduziertem Druck 
notwendig macht. Dazu wird das System evakuiert und mit flüssigem entgastem Aktivstoff 
befüllt. Anschließend herrscht eine reine Aktivstoffatmosphäre im System (Abb. 39) und 
im Gleichgewicht der Dampfdruck des Aktivstoffes. Da nicht nur der Stofftransport sondern 
auch ein hoher Wärmetransport entscheidend für die Leistung eines Systems ist, ist der 
Aktivstoff meistens auf einen Wärmeübertrager (Wü) beschichtet. Dabei kann der 
Wirtsstoff direkt auf den Wärmeüberträger aufgewachsen sein[204] oder mit Hilfe eines 
Binders[205,206] an die Oberfläche gebunden werden.[26,196,198] Wichtig ist, dass die Poren 
hierbei vollständig zugänglich bleiben. Außerdem hängt die Kinetik und damit die Leistung 
des Systems von der Dicke der aufgebrachten Beschichtung ab.[197] Das zusätzliche 
einbringen eines Binders birgt Nachteile, die Aufbringung macht einen zusätzlichen 
Arbeitsschritt notwendig und er muss beim Schalten zwischen den Zyklen mit erhitzt bzw. 
abgekühlt werden. Direkte Kristallisation ist allerdings synthetisch eine große 
Herausforderung die bisher nur bei wenigen Wirtsstrukturen, wie z.B. HKUST-1,[204] 
Anwendung findet. Zusätzlich wird in Adsorptionsanwendungen eine sehr große Zahl an 
Ad- bzw. Desorptionszyklen während der Lebenszeit der Maschinen gefahren, weswegen 
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das Wirtsmaterial eine hohe Zyklenstabilität aufweisen muss. Diese kann in speziellen 
Apparaturen bestimmt werden.[207] Auf Grund des großen zeitlichen und apparativen 
Aufwands sind nur wenige Materialien bisher unter Anwendungsbedingungen auf Ihre 
Langzeitstabilität getestet worden, obwohl dieser Test essentiell ist. Trotz dieser wichtigen 
Hürde für die eingesetzten  Materialien in allen Arten von Anwendungen die mit 
Luftfeuchtigkeit zu tun haben, sind Untersuchungen über die Zersetzung von MOFs[208–210] 
bzw. (metallausgetauschten) AlPOs[211] durch Luftfeuchtigkeit rar, obwohl diese helfen 
könnten wasserdampfstabile Materialien zu entwickeln.  
 
 
Abb. 38: Schematisches Funktionsprinzip einer geschlossenen adsorptionsgetrieben 
Wärmepumpe bzw. Kältemaschine. 
 
Der grundsätzliche Ablauf im geschlossenen System unterscheidet sich nicht von dem der 
offenen. Im Regenerationsschritt wird der Aktivstoff thermisch ausgetrieben (Th), es 
herrscht also ein hoher Aktivstoffdruck über der Wirtsstruktur. Auf der anderen Seite am 
Kondensator wird der Druck des Aktivstoffs durch Kondensation erniedrigt (Tm). Dies führt 
zu einer Druckdifferenz und zu einem schnellen Stofftransport von der Wirtsstruktur 
(Wärmeübertrager mit Beschichtung; WümB) zum Kondensator (Wärmeübertager ohne 
Beschichtung; WüoB). Zusätzlich ist der Temperaturtransport über die Gasphase von einer 
zur anderen Seite durch das Fehlen von Fremdgasen erniedrigt, was die Effizienz des 
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Systems steigert. Im Arbeitsschritt, wird der Druck durch Adsorption über der Wirtsstruktur 
(WümB) gesenkt und im Verdampfer (WüoB) durch Temperatureintrag erhöht. Hier findet 
also ebenfalls ein druckinduzierter, wenn auch entgegengesetzter, Stofftransport statt. Die 
Temperaturen, die dabei im System vorliegen, sind für jeden Wirtsstoff charakteristisch. 
Da die beiden mittleren Temperaturen, also die zum Rückkühlen der Adsorptionswärme 
und die zum Rückkühlen der Kondensationswärme in realen Systemen meistens gleich 
sind und über einen gemeinsamen externen Kreislauf verfügen, ergibt sich ein Set aus 3 
Temperaturen (Desorptionstemperatur/ Rückkühl- bzw. Kondensationstemperatur/ 
erhaltene Kälte; Th/Tm/Tn).  
 
 





Thermodynamische und kinetische Betrachtung von 
Adsorptionskältemaschinen 
Das System ist, simplifiziert, eine temperaturgetriebene Gleichgewichtsverschiebung 
zwischen adsorbiertem, gasförmigem und flüssigem Arbeitsstoff. Dabei wird ausgenutzt, 
dass man durch eine Änderung der Temperatur den Reklativdruck prel verändern kann 
ohne den Absolut- (im Falle einer reinen Gasatmosphäre) bzw. Partialdruck (im Falle eines 
Gasgemisches) p zu verändern (Gleichung 1). Dies beruht darauf, dass der 







Der Sättigungsdampfdruck von Wasser kann durch eine empirische Formel (Gleichung 2 
und 3) berechnet werden.[212] Diese gilt zwischen 0 und 373 °C und steigt mit 




















Dabei ist PC der kritische Druck (220.64 bar), TC die kritische Temperatur (674.069 K), T 
die Temperatur in Kelvin und C1 bis C6 Koeffizienten (in aufsteigender 




Abb. 40: Sättigungsdruck von Wasser in Abhängigkeit der Temperatur (links). Theoretische 
Wasseradsorptionsisobare (p = konstant) von einem idealen Wirtsstoff (rechts).  
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Durch die Temperaturabhängigkeit von p0 sinkt prel mit zunehmender Temperatur im 
Material (p0 wird größer) und konstantem p soweit ab, dass die Desorption stattfinden 
kann. Wird die Temperatur bei konstantem p im Material wieder erniedrigt, sinkt p0 und prel 
steigt soweit an, dass die Adsorption stattfinden kann. Aus Effizienzgründen ist eine 
niedrige Temperaturdifferenz erwünscht. Daraus ergibt sich aber, dass die 
Relativdruckdifferenz zwischen den Drücken, an denen eine vollständige Ad- bzw. 
Desorption stattfindet, möglichst klein sein soll. Daher ist eine hystereselose 
Stufenfunktion (Aufnahme und Abgabe in einem Schritt bei einem bestimmten 
Relativdruck) bzw. im Realfall ein sigmoidaler (S-förmiger) Verlauf notwendig. Dies 
bedeutet, dass die Wechselwirkungsenergie jedes adsorbierten Aktivstoffteilchens mit der 
Wirtsstruktur im adsorbierten Zustand gleich bzw. sehr ähnlich sein muss. Daraus folgt 
meistens, dass Materialien mit unterschiedlichen Porentypen bzw. sehr unterschiedlichen 
Adsorptionsstellen nicht die idealen Materialien für diese Anwendung sein werden. Jede 
Verbreiterung der Ad- bzw. Desorption bzw. eine Aufnahme in mehreren Stufen oder das 
Vorliegen einer Hysterese die zu einer Verbreiterung des benötigten Relativdruckbereichs 
führt, führt automatisch zu einem größeren Temperaturintervall in dem geschaltet werden 
muss oder zu einer nicht vollständig nutzbaren Sorptionskapazität der Wirtsstruktur. 
Daraus folgt automatisch eine niedrigere Effizienz bzw. Leistung des Systems. Zusätzlich 
ergibt sich aus dieser Betrachtung, der in der Literatur vorgeschlagene optimale 
Relativdruckbrereich für die Ad- bzw. Desorption von Aktivstoffen in Wirtsstrukturen von 
prel = 0.05 - 0.35. In diesem Bereich ist die Desorptionstemperatur (Th) weder zu hoch 
noch zu niedrig und es werden trotzdem sinnvolle Kältetemperaturen (Tn) erreicht. 
Schaut man sich dazu das literaturbekanntes Beispiel CAU-10-H an (Aufnahme bei 
prel = 0.18), wird deutlich, wie das System einer Adsorptionskältemaschine funktioniert. 
Die Daten wurden dabei der Veröffentlichung von Lenzen et. al.[26] entnommen, die einen 
Teil dieser Arbeit darstellt. CAU-10-H zeigt, neben anderen Verbindungen (z.B. 
MIL-160[37,27] oder CAU-23) den gewünschten sigmoidalen, einstufigen, hystereselosen 
Verlauf. Der Relativdruck der Adsorption bzw. Desorption lässt sich aus einer 






Abb. 41: (a) Wasseradsorptionsisothermenmessung von CAU-10-H Pulver (grüne Dreiecke, die 
gefüllten Symbole zeigen die Ad- und die leeren die Desorptionskurve) bei 25 °C. Berechnete 
Gleichgewichtspunkte eines CAU-10-H/Binder Komposits in Abhängigkeit des Relativdrucks aus 
einer Thermogravimetriemessung unter einem befeuchteten Stickstoffstrom zur Messung der Ad- 
(blaue Quadrate) und Desorptionskurve (rote Punkte). (b) Gemessene Gleichgewichtspunkte eines 
CAU-10-H/ Binder Komposits in Abhängigkeit der Temperatur aus einer 
Thermogravimetriemessung unter einem befeuchteten Stickstoffstrom zur Messung der Ad- (blaue 
Quadrate) und Desorptionskurve (rote Punkte). Der blaue bzw. rote Pfeil zeigt die Messrichtung 
aus der die Temperatur schrittweise während der Messung erhöht bzw. erniedrigt wurde. Die 
orangen Pfeile symbolisieren den Arbeitspfad einer Adsorptionskältemaschine am 
Wärmeübertrager mit Beschichtung. 
 
Für die Anwendung ist dies aber nur bedingt aussagekräftig, da sich in der späteren 
Anwendung im Adsorptions- bzw. Desorptionsfall über der Wirtsstruktur verschiedene 
Drücke p ergeben. Zwar lassen sich durch angenommene Werte p die nötigen 
Temperaturen zum Ad- bzw. Desorbieren grob abschätzen. Messen lassen sich die 
entsprechend benötigten Temperaturen aber nur in einer Isobarenmessung in einer 
Thermogravimetrieapparatur. Dafür wurde ein CAU-10-H/ Binder Komposit in einem 40 °C 
warmen befeuchteten Stickstoffstrom unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt, die 
aufgenommene Menge Wasser ermittelt und damit das anwendungsnahe Adsorptions- 
bzw. Desorptionsverhalten gemessen. Um die tatsächlichen Bedingungen nachzustellen, 
wurde im Adsorptionsfall ein Wasserdampfdruck (p) von 12 mbar (16.5 %rh bei 40°C) und 
im Desorptionsfall von 56 mbar (76 %rh bei 40°C) gewählt (Abb. 41b). Wird dies auf den 
Relativdruck umgerechnet, entspricht die Beladung ungefähr der Isothermenmessung, 
wobei die niedrigere Beladung auf das zusätzliche Gewicht des Binders zurückzuführen 
ist (Abb. 41a).  
Die Desorptionskurve zeigt an, welche Temperatur angelegt werden muss um die 
Wirtsstruktur zu entleeren und die Adsorptionskurve um sie zu füllen. Daraus ergibt sich 
der dargestellte Kreislauf (Abb. 41b) welcher in einer Anwendung benutzt wird. Die 
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befüllte Wirtsstruktur wird über die Desorptionstemperatur (Th, 60 – 70 °C) erhitzt (1) und 
dort zur Entleerung gehalten (2; das Wasser wird an anderer Stelle kondensiert; Tm). Ist 
die Entleerung erreicht, wird das Komposit auf Adsorptionstemperatur (Tm, < 40 °C) 
abgekühlt (3) und dort bis zur Befüllung gehalten (4; das Wasser wird an anderer Stelle 
verdampft und kühlt damit; Tn).  
Entscheidend ist, neben der Desorptionstemperatur, allerdings auch, welche Temperatur 
(Tn) auf der kalten Seite am Verdampfer (WüoB) erreicht werden soll. Durch ein höheres 
Adsorptionspotential wird der Druck des Aktivstoffes über der Wirtsstruktur niedriger, was 
zu einem erhöhten Stofftransport weg vom Verdampfer führt. Da der Druck über dem 
flüssigen Aktivstoff abnimmt, wird mehr Aktivstoff verdampft, was zu einer Erniedrigung 
der Temperatur führt, da eine Verdampfung einen endothermen Prozess darstellt. Dies 
wird zusätzlich durch die Rückkühltemperatur (Tm) die am Wärmeübertrager mit 
Kompositbeschichtung (WümB) anliegt beeinflusst. Eine höhere Temperatur hemmt die 
Adsorption des Aktivstoffs und eine niedrigere Temperatur erhöht sie (Adsorption ist ein 
exothermer Prozess). Ein höheres Adsorptionspotential geht allerdings mit einer stärkeren 
Wechselwirkung zwischen Aktivstoff und Wirtsstruktur einher, was zu einer höheren 
benötigten Desorptionstemperatur im Regenerationsschritt führt. Es muss also mehr 
Energie aufgewandt werden um den Aktivstoff auszutreiben. Je mehr die Temperatur beim 
Desorbieren (Th) über der minimal dafür nötigen liegt, desto höher ist der Aktivstoffdruck 
über der Wirtsstruktur und desto größer der Stofftransport zum Kondensator. Je niedriger 
hier die Rückkühltemperatur (Tm) der Kondensationswärme ist (Kondensation ist ein 
exothermer Prozess), desto niedriger ist der Aktivstoffdruck, was ebenfalls zu einem 
höheren Stofftransport führt. Da der Arbeitsschritt freiwillig abläuft, wird der Prozess nur 
durch die Desorption des Wirtsmaterials, welcher Energieeinsatz, in Form von Wärme, 
erfordert (abgesehen von externen Energieverbrauchern wie Pumpen Steuerung etc.), 
angetrieben. Es gibt also ein Zusammenspiel aus den drei Temperaturen (Tn, Tm, Th), so 
dass diese nicht beliebig gewählt werden können. Es wird für eine Anwendung diejenige 
Wirtsstruktur ausgewählt werden, deren Einsatz die Erzeugung der nötigen Temperatur 
(Tn) ermöglicht, dabei aber eine möglichst niedrige Antriebstemperatur (Th) zum 
Desorbieren braucht um ein energieeffizientes System zu erhalten. Ein niedriges Tm ist in 
jedem Fall vorteilhaft für das System, da es den Stofftransport über die Gasphase erhöht. 
Es wird also nicht die eine optimale Wirtsstruktur geben, sondern es muss diejenige 
gewählt werden, welche unter den Umgebungsvariablen, also Th/Tm/Tn die beste Effizienz 
bzw. Leistung bringt. 
Eine natürliche Grenze für die minimal erzeugbare Temperatur (Tn) solcher Systeme ist 
der Gefrierpunkt des Aktivstoffs, da er im gefrorenen Zustand nicht oder nur sehr 
eingeschränkt (Sublimation) für den Prozess zur Verfügung steht. Die physikalischen 
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Eigenschaften der in der Literatur diskutierten, für die Anwendung interessanten, 
Aktivstoffe sind in Tab. 5 beschrieben. Obwohl Wasser mit 0 °C den höchsten 
Schmelzpunkt hat, ist es der, solange nicht niedrigere Temperaturen benötigt werden, 
bevorzugte Aktivstoff. Das liegt daran, dass Wasser eine sehr hohe 
Verdampfungsenthalpie (2441 KJ/kg) und ein geringes Molgewicht (18.02 g/mol) aufweist. 
Zusätzlich ist es ungiftig, leicht verfügbar und nicht brennbar. Es bedarf also keiner 
zusätzlichen Sicherheitseinrichtungen wie es bei den Aktivstoffen Methanol, Ethanol oder 
Ammoniak der Fall ist. Zwar unterscheiden sich die Verdampfungsenthalpien von Wasser, 
Methanol und Ethanol auf 1 Mol nicht stark. Allerdings ist, auf Grund des geringen 
Molgewichts die massenbezogene Verdampfungsenthalpie - und diese ist entscheidend 
in der Anwendung - von Wasser mehr als doppelt so hoch wie bei Methanol bzw. Ethanol. 
Zusätzlich unterscheiden sich die Aktivstoffe in ihrer Größe bzw. genauer in ihrem 
kinetischen Durchmesser, wodurch je nach Porengröße der Wirtsstruktur bestimmte 
Aktivstoffe unter Umständen nicht genutzt werden können weil sie zu groß sind.  
 
Tab. 5: Physikalische Eigenschaften von verschiedenen Aktivstoffen. 
Name Masse TSmp TEvap ΔHEvap[213] 
kinetischer[4] 
Durchmesser 
 [g/mol] [°C] [°C] kJ/mol kJ/kg Å 
Wasser 18.02 0 100 43.99 (25 °C) 2441 (25 °C) 2.8 
Methanol 34.04 -97.6 64.7 37.4 (25 °C) 1099 (25 °C) 3.6 
Ethanol 46.07 -114.1 78.3 42.26 (25 °C) 917 (25 °C) 4.5 
Ammoniak 17.03 -77.7 -33 23.5 (-34 °C) 1380 (-34°C) 2.9 
 
Die Effizienz beschreibt eine Energiebilanz aus zum Betrieb benötigter Energie und der 
als Kälte erhaltenen Energie. Es lässt sich eine Effizienzahl (engl. coefficient of 
performance; COP) für eine Wirtsstruktur angeben. Diese ist abhängig von den 
angelegten Temperaturen (Tm/ Tm/ Tn). Dabei wir die benötigte Energie zum Desorbieren 
des Aktivstoffs (Desorptionsenthalpie) durch die Energie die das Verdampfen derselben 
Menge Aktivstoff der Umgebung entzieht (Evaporationsenthalpie) geteilt und so der 







Die Desorptionsenthalpie wird dabei, genau wie die Adsorptionsenthalpie, zumeist aus 
mehreren bei unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Ad- bzw. 
Desorptionsisothermen berechnen. Nimmt man ein Gleichgewicht an zwischen 
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adsorbiertem und gasförmigem Aktivstoff an, setzt man die beiden Gleichungen 5 und 6 
gleich und stellt entsprechend um (Gleichung 7), mit ΔG als freie Enthalpie, T als 
Temperatur und ΔS als Entropie. 
 
 ∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇 ∙ ∆𝑆 (5) 
 
 ∆𝐺 = −𝑅𝑇 ∙ 𝑙𝑛𝐾 (6) 
 








So lässt sich im isosteren Fall ΔS = 0 (gleiche Beladung der Wirtsstruktur mit Aktivstoff) 
für Isothermenmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen lnK bzw. lnp  (p als 
Gleichgewichtsdruck) gegen 1/T auftragen und eine Gerade durch die erhaltenen Punkte 
legen. Die Steigung der Geraden entspricht -ΔH/R mit R als allgemeiner Gaskonstanten. 













Es gibt zusätzlich auch noch rechnerische Verfahren, welche die bei unterschiedlichen 
Temperaturen gemessenen Isothermen mathematisch beschreiben (z.B. weighted Dual 
Side Langmuir Isotherm[215,206]) und auf Grundlage dieser an die Messwerte rechnerisch 
angepassten Isothermen kann man die Ad- bzw. Desorptionsenthalpie berechnen.[187,215] 
Der COPtheo ist allerdings in dieser einfachen Form nur eine sehr grobe Einschätzung und 
der Wert ist, auf Grund von vielen weiteren sich negativ auswirkenden Einflüssen, zu hoch 
angesetzt. Es muss, neben anderen Einflüssen wie z.B. Wärmeabstrahlung oder 
Wärmetransport über die Gasphase, die Wärmekapazität der Wirtsstruktur, und in einem 
realen System auch die Wärmekapazität des Wärmeübertragers bzw. Binders 
berücksichtigt werden. Diese wird beim Erwärmen zum Schalten des WümB aufgebracht 
und beim Abkühlen aus dem System geleitet, geht also vollständig verloren. Dies ist also 
ein zusätzlicher intrinsischer Energieaufwand, welcher mit berücksichtigt werden muss. 
Damit sind dann auch wichtige Kenngrößen wie die maximal mögliche Beladung der 
Wirtsstruktur berücksichtigt, denn je weniger Adsorptionsmaterial bei gleicher umgesetzter 
Aktivstoffmenge eingesetzt werden muss, desto kleiner fallen die negativen Effekte aus. 
Veröffentlichte Wärmekapizitäten von MOFs liegen bei den betrachteten Temperaturen im 
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Bereich von 0.6 - 1.4 J/g ∙ K und sind temperaturabhängig.[216,217] Sie müssen für jede 
Verbindung bzw. jedes Komposit einzeln experimentell bestimmt werden. Eine genauere 
Berechnung eines temperaturabhängigen COP welcher die zusätzlichen Effekte 
berücksichtigt wurde von Ernst et. al.[204] und Lange et. al.[4] veröffentlicht und wird hier 
nicht weiter diskutiert.  
Die Leistung beschreibt eine pro Volumen, Gerät oder Wirtsstoffmasse bzw. bei 
Beschichtungen Kompositmasse verbrauchte Wärme (also erzeugte Kälte) pro Zeit und 
stellt eine tatsächlich gemessene Größe dar.[26,196,218] Sie wird isotherm 
(Th/ Tm/ Tn = konstant) bestimmt. Diese Größe ist, auf Grund erheblicher externer 
Einflüsse, immer eine an ein System aus Wirtsstoff und Wärmeübertrager gebundene 
Größe und hängt ebenfalls von den angelegten Temperaturen (Tm/ Tm/ Tn) ab. Es sind nur 
Leistungen zwischen identischen Systemen vergleichbar. Da es im Bereich der 
Adsorptionskältemaschinen bisher kein allgemein genutztes Standardsystem gibt, lassen 
sich ermittelte Leistungen untereinander nicht bzw. nur sehr eingeschränkt vergleichen. 
Berechnet werden kann die Leistung einerseits, indem die adsorbierte Menge Aktivstoff 
pro Zeit gemessen wird.[26,198] Über die Aktivstoffmenge kann die verbrauchte 
Verdampfungsenthalpie, also der Umgebung entzogene Energiemenge, erhalten werden 
und mit der ermittelten Zeit die Leistung berechnet werden. Dies erfordert einen hohen 
Messaufwand und spezialisierte Geräte.[218] Die Aktivstoffaufnahme zeigt einen anfangs 
stark zum Ende hin langsam ansteigenden Verlauf, weswegen reale Systeme meistens 
nur bis zu einer Beladung von 50 – 90 % gefahren werden.[198,197,26,196] Auf Grund der 
hohen Aufnahme kurz nach dem Beginn des Adsorptionszyklus, im weiteren Verlauf der 
Adsorption verringert sich die Aufnahme an Aktivstoff pro Zeit bis zur vollständigen 
Beladung immer weiter, kann diese Beladung in einem Bruchteil der Zeit, die eine 
vollständige Beladung benötigt erzielt werden. Dies führt zu einer höheren erhaltenen 
Leistung bei gleichzeitig abnehmender Effizienz. Die zweite Möglichkeit die Effizienz und 
Leistung zu bestimmen ist den Energieeintrag bzw. die Energieabgabe, in Form einer 
Temperaturerhöhung bzw. –erniedrigung, der externen Kreisläufe beim Durchfluss durch 
die Wärmeübertrager zu bestimmen, und somit die erzeugte bzw. verbrauchte Energie 
direkt zu messen.[197] Da die Flussgeschwindigkeit in den Messapparaturen hoch sein 
muss, um die isotherme Messung zu ermöglichen, sind so erhaltenen Werte mit einer 
gewissen Ungenauigkeit behaftet.  
 
Umsetzung in realen Systemen 
Da der Prozess der Adsorptionskälteerzeugung diskontinuierlich in zwei Schritten abläuft 
sind mindestens 2 antizyklisch arbeitende Wärmeübertager mit Beschichtung (WümB), 
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einer im Arbeitsschritt und einer im Regenerationsschritt, für einen kontinuierliche 
Kälteerzeugung nötig (Abb. 42).[3] Der Verdampfer bzw. Kondensator kann aus einem 
oder aus zwei getrennten Wärmeübertragern ohne Beschichtung (WüoB) bestehen, 
wodurch sich zwei Möglichkeiten des Aufbaus einer Adsorptionskältemaschine ergeben . 
 
,  
Abb. 42: Schaltbild eines Zweikammer bzw. Vierkammeraufbau einer Adsorptionskältemaschine. 
 
Zweikammersystem 
Im Zweikammeraufbau besitzt das System nur einen Kondensator und Verdampfer welche 
beim Wechsel der Schritte die Funktion wechseln. Hierbei muss dann beim thermischen 
Schalten in den Arbeitszyklus zusätzlich die Wärmekapazität des WüoB als Kälteenergie 
aufgebracht werden um diesen von Tm nach Tn abzukühlen. Beim thermischen Schalten 
in den Regenerationszyklus hat der WüoB dann allerdings Anfangs, (bis zum Erreichen von 
Tm) eine niedrigere Temperatur (Tn-Tm) was eine effizientere Desorption aus dem WümB 
bedeutet. Dies bedingt eine niedrigere Effizienz (COP) des Systems. Zum kontinuierlichen 
Betrieb in diesem Zweikammeraufbau müssen mindestens zwei dieser, nur durch die 
externen Kreisläufe verbundenen, Systeme antizyklisch gefahren werden. Ein Vorteil 
dieser Zweikammersysteme liegt darin, dass sie keinerlei bewegliche Bauteile im 







Beim Vierkammeraufbau werden die Temperaturen des Kondensators bzw. Verdampfers 
nicht geändert, was eine höhere Effizienz (COP) als im Zweikammeraufbau bedeutet. Je 
nachdem in welchem Zyklus sich der WümB befindet, wird er dann mit dem Verdampfer 
(Arbeitszyklus) bzw. Kondensator (Regenerationszyklus) verbunden. Dies bedeutet, dass 
beim Schalten zwischen den Zyklen sowohl thermisch an den WümB geschaltet wird, als 
auch die Verbindungen zwischen den Kammern geschlossen bzw. geöffnet werden. Die 
mechanischen Teile die das Öffnen bzw. Schließen durchführen erfordern eine Wartung, 
was durch einen angelegten Unterdruck im System eines hohen Aufwands bedarf. Der 
Unterdruck muss nach dem Öffnen der Gefäße wieder aufwendig hergestellt werden. 
 
Daher ist die Entscheidung welcher Aufbau gewählt wird ein Abwägen zwischen 
technischem Aufwand und effizientem Nutzen der vorhandenen Antriebsenergie.  
 
5.2 Adsorptionsmaterialien 
Potentielle Wirtsstrukturen bzw. Adsorbentien für Kälteanwendungen gibt es sehr viele. 
So findet man für unterschiedliche Stoffklassen und Materialien Veröffentlichungen zu 
diesem Thema. Einteilen kann man sie zunächst nach nutzbaren Aktivstoffen (Wasser, 
Ethanol, Methanol bzw. Ammoniak) und ihren Antriebtemperaturen (Th) und damit 
entsprechend möglicher Temperaturquellen zum Betrieb der Adsorptionskältemaschine. 
Meistens wird Wasser als Aktivstoff eingesetzt. Es bedarf allerdings einer weiteren 
kritischen Beurteilung der veröffentlichten Verbindungen über die rein physikalischen 
Rahmenbedingungen hinaus (Abb. 43). 
Eine weitere sehr wichtige Voraussetzung ist die Langzeitstabilität der 
Adsorptionsmaterialien in der späteren Anwendung. Es gibt verschiedenste in der Literatur 
angewandte Stabilitätstests. Technisch am einfachsten zu realisieren sind hierbei 
mehrfach aufeinander folgende Wassersorptionsmessungen[219] oder die Materialien 
werden bei erhöhten Temperaturen einer Gasatmosphäre (z.B. Wasser oder 
Ammoniak)[79] ausgesetzt, beziehungsweise in Wasser für eine bestimmte Zeit gekocht. 
Diese Tests zeigen zwar einen Trend an, ob weiterführende Stabilitätsuntersuchungen der 
Verbindung überhaupt Sinn ergeben, sind aber für die Anwendung nicht aussagekräftig. 
In dieser werden Zyklenzahlen von mehreren zehntausend bis hunderttausend erreicht. 
Teilweise werden in Publikationen auch keinerlei Stabilitätskontrollen berichtet, sondern 
die Stabilität z.B. mit einer hohen Zersetzungstemperatur an Luft der Materialklasse (z.B. 
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Zr-MOFs mit UiO-66-BDC[78] als bekanntem Beispiel) begründet (z.B. Zr-UiO-66-FUM 
(MOF-801)[220,221], im Späteren durchgeführte Messungen dieser Verbindung ziehen deren 
Stabilität stark in Zweifel.[79] Hierzu ist anzumerken, dass es zwischen 
Zersetzungstemperatur an Luft und Anwendungsstabilität in Adsorptionsmaschinen 
keinerlei erwiesenen Zusammenhang gibt. Fehlende oder nicht aussagekräftige 
Stabilitätstests machen den Einsatz dieser Materialien in einer Anwendung, ihren 
passenden Sorptionseigenschaften zum Trotz, bis zu einem Beweis ihrer Stabilität 
unwahrscheinlich, da dies die essentielle Eigenschaft ist. Ein Grund für diesen Mangel an 
verlässlichen Stabilitätsdaten ist, dass es auf der Welt, nur wenige der Forschung 
zugängliche Messapparaturen gibt, welche anwendungsnahe Stabilitätstests durchführen 
können.  
Eine weitere wichtige Eigenschaft der Materialien sollte ihre Umweltverträglichkeit sein. 
So sollten sowohl die Synthese als auch das Material selbst umweltfreundlichen sein. 
Dazu gehört z.B., dass die in diesen Verbindungen eingesetzten Metallionen und/ oder 
organischen Komponenten wie auch die zur Synthese eingesetzten Lösungsmittel bzw. 
Additive umweltfreundlich sind (siehe Abschnitt 2.2 zur „grünen“ Synthese). Da in diesen 
Maschinen größere Mengen (mehrere bis hunderte Kilogramm) eingesetzt werden 
müssen, kommt diesem Punkt eine großee Bedeutung zu. Es sind also solche Materialien 
zu bevorzugen, welche in grünen Lösungsmitteln wie Wasser herstellbar sind, als 
unbedenklich geltende organische Moleküle bzw. Metallionen enthalten und unter milden 
Reaktionsbedingungen erhalten werden können.  
 
 
Abb. 43: Liste der Voraussetzungen die ein Material für den Einsatz in 
Adsorptionskältemaschinen optimaler Weise aufweisen sollte.  
 
Zusätzlich zu beachten ist die Kapazität des Adsorptionsmaterials. Diese sollte aus 
Effizienzgründen möglichst groß sein. Allerdings werden immer wieder Kapazitäten 
angegeben, welche mit den gegebenen Temperaturen nicht vollständig oder im 
angegebenen Maße genutzt werden können.[79] Es sind zwar Verbindungen, vor allem 
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MOFs, bekannt, die größere Mengen, bis zu 2 gH2O/gSorbent, Wasser aufnehmen können,[188] 
durch Hysterese, mehrstufige Adsorption bzw. einem linearen Verlauf eignen sie sich aber 
meist nicht für den Einsatz in Adsorptionskältemaschinen. Es ist also im Allgemeinen, auf 
Grund fehlender Leitlinien wie ein Material für die Anwendung beschaffen sein muss, 
wichtig, eine kritische Betrachtung jedes veröffentlichten Materials durch zu führen.  
 
Für Anwendung als Adsorbens geeignete Verbindungen 
Im Folgenden ist eine Auswahl verschiedener Adsorbentien und ausgesuchter 
Eigenschaften tabellarisch angegeben (Tab. 6). Die Auswahl erfolgt auch anhand von  
Übersichtsartikel zu diesem Thema.[4,222–224] Die Nutzung der Adsorbentien ist nicht auf 
eines der Anwendungsgebiete, welche auf der Wasseradsorption bzw -desorption 
beruhen, beschränkt. Die vorgestellten Anwendungen beruhen auf dem gleichen 
physikalischen Prinzip. Daher können Materialien welche im Bereich der 
Wassergewinnung aus Luft, Wärmeerzeugung und Trocknung getestet wurden 
möglicherweise ebenfalls für Kühlanwendungen genutzt werden und werden daher in der 
Tabelle mit aufgeführt.  
Trotz der Vielzahl an möglicher Adsorbentien (die Tabelle gibt nur eine Auswahl) haben 
einige Materialien, bezogen auf den Fall der adsorptiven Kühlung, herausragende 
Eigenschaften. Dabei handelt es sich vor allem um metallausgetauschte 
Aluminiumphosphate wie TiAPSO, bzw. SAPO-34 oder Metall-organische 
Gerüstverbindungen auf Basis von Aluminium wie MIL-53-fum, CAU-10-H, MIL-160 und 
CAU-23. Diesen allen gemein ist die nachgewiesene hohe Zyklenstabilität unter 
Anwendungsbedingungen (MIL-160 ist isoretikulär zu CAU-10-H, wurde allerdings selbst 
nicht getestet), einen S-förmigen Verlauf der Wassersorption (MIL-53-fum weist einen 
abgeflachten Verlauf und eine Hysterese auf) und einen für diese Anwendung 
vernünftigen Relativdruckbereich (0.04-0.3) auf. Dies ermöglicht eine niedrige 
Antriebstemperatur, also eine Nutzung mit Niedrigtemperaturquellen (<90 °C)[225–227] die 




Tab. 6: Übersicht verschiedener Metall-organischer Gerüstverbindungen und ausgewählter 






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Da die verschiedenen Adsorbentien teilweise unter Verwendung eines unterschiedlichen 
Adsoprtionstemperaturtripels (Th, Tm, Tn) gemessen wurden (dies ist u.U. auf Grund des 
unterschiedlichen Relativdruckbereichs der betrachtet wird nötig), ist ein Vergleich der in 
Tab. 7 gegeben Werte wenig aussagekräftig. Dieser Vergleich wird noch schwieriger, da 
die Adsorptionsgeschwindigkeit, und damit die Leistung, auch von der Art und Bauform 
des Wärmeübertragers und der Beschichtungsdicke[197,268] bzw. ob es als Pellets 
vermessen wird,[198] abhängt. Trotzdem vermitteln sie einen guten Überblick über den 
Stand der Wissenschaft. MIL-160 und CAU-23 wurden vor nicht allzu langer Zeit (2015 
bzw. 2019) veröffentlicht. Daher sind nur Daten für den Fall der adsorptiven 
Wärmespeicherung (MIL-160), bzw. keine Leistungsdaten (CAU-23) verfügbar. Nichts 
desto trotz sind die beiden letztgenannten Materialien potentiell sehr gute Adsorbentien, 
wie Adsorptionsmessungen (MIL-160) bzw. Berechnungen (CAU-23) gezeigt haben.  
 
Tab. 7: Kühlleistungen verschiedener Adsorptionsmaterialien. 
Name prel,ads Th/Tm/Tn Art Gewicht Aufnahme tads Leistung 
  [°C]  [mads] [wt%] [gH2O] [s] W/L W/kgads 
TiAPSO[197]  90/35/10 WümB 195 0-90 36 288 221 - 
SAPO-34[198] 0.04 90/28/15 WümB 84 * 14.28 300 93 675 
 0.04 90/28/15 Pellet 260 * 20.89 300 212 498 
CAU-10-H[26]  70/30/10 WümB 157 0-90 37.5 483 201 1204 
  70/34/14 WümB 157 0-90 37.8 430 229 1369 
Al-FUM[196] 0.2-0.3 90/30/18 WümB 493 0-90 122 420 101 1394 
* vorgegebener Zeitzyklus von 5 min.  
 
Vergleicht man die erhaltenen Leistungswerte der verschiedenen MOF-Adsorbentien mit 
anderen, länger bekannten und schon kommerziell eingesetzten Materialien, die eine 
Niedrigtemperatur (<90 °C) angetriebene Kühlung ermöglichen wie Silicagele 
(78w/kgads),[269] werden bei den neuen Materialien erheblich höhere spezifische 
Leistungen erziehlt (>1000 W/kgads). Allerdings wurde im vorgestellten Fall für Silicagele 
eine komplette Anlage, inkl. eines Solarthermiemoduls als Antrieb zur Kühlung, 
vermessen, was die bestimmte Leistung sowohl realistischer als auch geringer macht. 
Nichts desto trotz sollten die neuen vorgestellten Adsorptionsmaterialien in der Lage sein, 
eine aktive Rolle in einer umweltfreundlichen Klimatisierung in den nächsten Jahren und 
Jahrzehnten zu spielen. Dies trifft vor allem zu, da der Betrieb der aktuell eingesetzten 









6.1 Scalable Green Synthesis and Full-Scale Test of the Metal-
Organic Framework CAU-10-H for Use in Adsorption Driven Chillers 
Das vorliegende Manuskript wurde in der vorliegenden Fassung in der Fachzeitschrift 
„Advanced Materials“ im Februar 2018 veröffentlicht. Der Nachdruck erfolgt mit 




In der Veröffentlichung wurde die schon ausführlich auf ihre Zyklenstabilität unter 
Anwendungsbedingungen in wasserbasierten Adsorptionsmaschinen getestete 
Verbindung CAU-10-H weiter untersucht. Vorangehende Berechnungen konnten zeigen, 
dass die perfekt passenden Wassersorptionseigenschaften der Verbindung deren 
effizienten Einsatz als Aktivmaterial in Adsorptionskälteanwendungen ermöglichen sollten. 
Daher war es eins der Ziele der Untersuchung einen vollformatigen Wärmeübertrager mit 
CAU-10-H zu beschichten und für diesen dann möglichst anwendungsnahe 
Leistungsdaten zu bestimmen. 
Auf Grund der großen nötigen Probenmenge musste in einem ersten Schritt, eine einfach 
skalierbare „grüne“ Synthese entwickelt werden. Dies war nötig, da vorherige Synthesen 
in einem Gemisch aus Dimethylformamid und Wasser als Lösungsmittel durchgeführt 
wurden. Im Rahmen der Arbeit konnte eine Synthese etabliert werden, mit der im ½ kg 
Maßstab unter Normaldruck und erhöhten Temperaturen in einer 5%igen ethanolischen 
Lösung, mit Na2SO4 als einzigem Nebenprodukt, CAU-10-H phasenrein hergestellt 
werden kann. Nachdem auch die optimale Formulierung für die binderbasierte 
Beschichtung entwickelt wurde, wurden Aluminiumbleche beschichtet und die 
mechanische Stabilität der Beschichtung untersucht. Um die Eigenschaften des 
CAU-10-H/Binder-Komposits gesondert zu untersuchen wurden zusätzlich noch 
Formkörper angefertigt. Nachdem in mehreren identischen Synthesen über 5 kg reines 
CAU-10-H hergestellt wurden, wurde ein vollformatiger Wärmeüberträger beschichtet und 
anschließend in einer speziell dafür angefertigten Testkammer untersucht. Es zeigte sich, 
dass auch im Realversuch die berechneten herausragenden Adsorptionseigenschaften 
von CAU-10-H bestätigt werden konnten, wobei die spezifische Leistung 
(VSCP = 201 W/LAds+Wü, SCP = 1204 W/kgads) im Bereich der besten veröffentlichten 
Materialien, bei jedoch niedrigerer Antriebstemperatur (Tn/Tm/Th = 10/30/70), liegt. Es 
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konnte also bestätigt werden, dass CAU-10-H hervorragend für den Einsatz in 























6.2 Green synthesis of a new metal-organic framework for high 
efficient water-based ultra-low temperature driven cooling 
Das vorliegende Manuskript wurde in der vorliegenden Fassung in der Fachzeitschrift 
„Nature Communications“ im July 2018 veröffentlicht. Der Nachdruck erfolgt mit 




In den nächsten Jahrzehnten wird der Energiebedarf für Kühlungsprozesse rasant 
ansteigen. Um dieses Problem anzugehen eignen sich vor allem wassersorptionsbasierte 
Adsorptionskältemaschinen, welche den Vorteil haben, dass sie mit Wärme angetrieben 
werden können. Diese Wärme kann durch Solarthermie zur Verfügung gestellt werden 
oder auf Abwärme anderer Prozesse basieren. Es müssen also keine fossilen 
Energieträgern eingesetzt werden. Dem Material, welches der Kern der Kältemaschine ist, 
kommt dabei eine besondere Bedeutung zu. Es werden sehr hohe Anforderungen an die 
Adsorbentien in punkto Sorptionseigenschaften und Zyklenstabilität gestellt.  
Im Zuge der Suche nach neuen Materialien wurde ein neuer Aluminium-MOF, mit neuer 
anorganischer Baueinheit entdeckt und umfänglich charakterisiert. Die in einer potentiell 
skalierbaren „grünen“ Synthese hergestellte Verbindung mit der Zusammensetzung 
([Al(OH)(C6SO4H2)] ∙ x H2O) und dem Namen CAU-23 fällt als nanokristallines Pulver an. 
Dies gestaltete die Kristallstrukturaufklärung schwierig. Daher erfolgte die Strukturlösung 
aus Einkristallelektronenbeugungsdaten eines 200 nm Kristalls welcher mit mit der CRED 
Methode an einem Transmissionselektronenmitkroskop vermessen wurden. 
Anschließend wurde die Struktur der gastfreien Verbindung aus, an der Synchrotronquelle 
Diamond Light Source England gemessenen, Röntgenpulverdiffraktometriedaten 
verfeinert. Zusätzlich konnte aus Röntgenpulverbeugungsdaten, welche an einem 
Laborröntgendiffraktometer in einer Langzeitmessung erhalten wurden, die Struktur der 
wassergefüllten Verbindung verfeinert werden. 
Um die exzellenten Wassersorptionseigenschaften näher zu untersuchen, wurde der 
Mechanismus der Wasseraufnahme in die Poren der Struktur von CAU-23 mit Hilfe einer 
GCMC-Berechnung simuliert. Außerdem wurde die Langzeitstabilität in einem 
anwendungsnahen Test nachgewiesen. Das Wassersorptionsverhalten wurde in 
Isothermen bei unterschiedlichen Temperaturen (25, 40, 60 °C) bestimmt und mit den 
gemessenen Daten die wichtigen Parameter für die Verwendung als Material in 
Adsorptionskältemaschinen berechnet. Es konnte gezeigt werden, dass CAU-23 das 
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ideale Material, für die Anwendung als Adsorbens in Adsorptionskältemaschinen bei 
























6.3 Rietveld Refinement of MIL‐160 and Its Structural Flexibility Upon 
H2O and N2 Adsorption  
Das vorliegende Manuskript wurde in der vorliegenden Fassung in der Fachzeitschrift 
„European Journal of Inorganic Chemistry“ im August 2018 veröffentlicht. Der Nachdruck 
erfolgt mit freundlicher Genehmigung von Wiley VCH, Weinheim und European Journal of 




Die Verbindung MIL-160 ([Al(OH)(C6O5H2)] ∙ x H2O), welche mit dem Linker 
Furandicarbonsäure gebildet wird, wird für die Anwendung in wasserbasierten 
Adsorptionswärmepumpen diskutiert. Es wurde postuliert, dass MIL-160 in der CAU-10 
Struktur kristallisiert. Die hier präsentierte Veröffentlichung beschäftigt sich mit der 
Verfeinerung der Kristallstruktur und der strukturellen Flexibilität welche die Struktur bei 
Wasseraufnahme bzw. Abgabe zeigt. Diese hat eine Änderung Zellparameter und 
Symmetrie zur Folge. Dafür wurde an Röntgenpulverbeugungsdaten, welche an der 
Synchrotronquelle Diamond Light Source in England gemessen wurden, die wasserfreie 
und die wasserbeladene Struktur verfeinert. Zusätzlich wurde untersucht ob auch andere 
Stimuli wie die Adsorption von Stickstoff oder eine Temperaturänderung zu einer 
strukturellen Veränderung führt. Daher wurde ebenfalls ein Pulverdiffraktogramm einer bei 
77 K mit Stickstoff beladenen Probe verfeinert. Außerdem wurden temperaturabhängige 
(T = 80 – 400 K) Röntgenpulverbeugungsdaten aufgenommen und ausgewertet.  
Es konnte gezeigt werden, dass die strukturelle Flexibilität nur durch die Wechselwirkung 
mit adsorbierten Wassermolekülen ausgelöst wird. Die erhaltenen verfeinerten 































7. Zusammenfassung  
Diese Arbeit beschäftigt sich mit Metall-organischen Gerüstverbindungen welche für die 
Anwendung in Adsorptionskältemaschinen (ADC, engl. adsorption driven chiller) geeignet 
sind, namentlich CAU-10 ([Al(OH)(C8O4H4)] ∙ x H2O, Abschnitt 6.1/8.1), CAU-23 
([Al(OH)(C6SO4H2)] ∙ x H2O, Abschnitt 6.2/8.2) und MIL-160 ([Al(OH)(C6O5H2)] ∙ x H2O, 
Abschnitt 6.3/8.3). Es handelt sich dabei um „state oft the art“ Materialien in diesem 
Anwendungsgebiet und alle basieren auf [AlO6]-Polyederketten, welche mit gewinkelten 
Dicarboxylationen verknüpft sind.  
Der Weg zur Anwendung als Adsorbens in ADCs besteht aus mehreren Schritten:  
 
1. Synthese 
Auf Grund der großen Menge an Absorbens, welche in einer Anlage verbaut werden muss, 
ist eine „grüne“ skalierbare „grüne“ Synthese eine wichtige Grundvoraussetzung.  
 
Für MIL-160 wurde 2017 eine solche Synthese veröffentlicht, für CAU-10 war jedoch zum 
Start dieser Arbeit nur eine Synthese unter Verwendung des giftigen und 
umweltschädlichen Lösungsmittels N,N-Dimethylformamid (DMF) unter autogenem Druck 
bekannt. Diese wurde 2016 durch eine weitere Veröffentlichung, nun mit einem Gemisch 
aus Wasser und DMF als Lösungsmittel unter Umgebungsdruck, ergänzt. Daher war der 
erste und wichtigste Punkt die Etablierung einer skalierbaren „grünen“ Synthese für CAU-
10. Diese nutzt eine 5 V% ethanolische Lösung als Lösungsmittel und 
Aluminiumsulfatlösung (Al2(SO4)3(aq)) als Metallquelle. Des Weiteren wird der Linker 
Isophthalsäure als Natriumsalzlösung (m-Na2BDC(aq)) und Natriumaluminatlösung 
(NaAlO2(aq)) als kombinierte Base und zusätzliche Metallquelle eingesetzt. Es kann in 
einem 10 L Reaktor in 10 h Reaktionszeit unter Rückfluss und Umgebungsdruck ca. 1/2 kg 
CAU-10-H pro Synthese hergestellt werden, wobei die Ausbeute >90 % beträgt.  
 
Die Darstellung von CAU-23, als bisher unbekannte Verbindung, wurde von vornherein 
als skalierbare „grüne“ Synthese konzipiert. Diese nutzt Wasser als Lösungsmittel und 
eine Aluminiumchloridlösung (AlCl3(aq)) als Metallquelle. Des Weiteren wird der Linker 
Thiophendicarbonsäure als Natriumsalzlösung (Na2TDC(aq)) und Natriumaluminatlösung 
(NaAlO2(aq)) als kombinierte Base und zusätzliche Metallquelle eingesetzt. Es kann pro 




2. Kristallstruktur und Verhalten bei Wasseraufnahme 
Da die Wassersorptionseigenschaften einer Verbindung, welche ausschlaggebend für die 
Eignung für den Einsatz in ADCs ist, immer ein Ergebnis der gesamten Kristallstruktur 
einer Verbindung ist, wurden Elektronen- bzw. Röntenbeugungsexperimente 
durchgeführt.  
 
Für CAU-10 wurde die Kristallstruktur der wasserbeladenen und wasserfreien Verbindung 
bereits 2016 publiziert, für MIL-160, welches als isoretikulär zu CAU-10 postuliert wurde, 
wurde 2016 lediglich ein Strukturmodell angegeben. Daher wurde MIL-160 reproduziert 
und röntgenographisch untersucht. Dazu wurden Röntgenpulverdiffraktogramme an der 
Synchrotronquelle, Diamond Light Source in England, aufgenommen. Vermessen wurde 
eine wasserfreie und eine mit Wasser beladene (jeweils bei 25 °C) Probe. MIL-160 zeigt, 
wie CAU-10 und CAU-23 auch, eine reversible strukturelle Flexibilität bei 
Wasseraufnahme. Um dies weiter zu untersuchen wurde eine mit Stickstoff beladene 
Probe bei 80 K vermessen und das Verhalten der wasserfreien Verbindung zwischen 80 
und 400 K untersucht.  
Die unbeladene Struktur konnte mit Hilfe der erhaltenen Daten verfeinert werden und es 
zeigte sich, dass die postulierte Isoretikularität zwischen CAU-10 und MIL-160 zutreffend 
ist. Die mit Wasser beladene Struktur wurde ebenfalls aus den erhaltenen Daten verfeinert 
und die Wasserpositionen in der Struktur bestimmt. Es zeigt sich eine strukturelle 
Flexibilität (inkl. Änderung der Symmetrie) zwischen den beiden Beladungszuständen für 
Wasser. Dieses Phänomen ist ebenfalls bei der Verbindung CAU-10 beobachtet worden. 
Für beide Strukturen wurde mittels DFT Rechnung die Genauigkeit der in der Verfeinerung 
erhaltenen Struktur nachvollzogen und es zeigte sich eine sehr gute Übereinstimmung 
zwischen verfeinerter und berechneter Struktur.  
Um herauszufinden ob die Adsorption von Stickstoff ebenfalls zu einer strukturellen 
Änderung führt, wurde wasserfreies MIL-160 Struktur bei 1 bar mit Stickstoff beladen und 
die Struktur bestimmt. Die mit Stickstoff beladene Struktur weißt bei 80 K die gleich 
Symmetrie wie die unbeladene Struktur auf, kristallisiert also nicht wie die wasserbeladene 




Beladung leer 4 H2O 2.3 N2 
Temperatur 25 °C 25 °C 80 K (1 bar N2) 
λ /Å 0.8252491(1) 0.8252491(1) 0.8253100(3) 
Raumgruppe I41/amd I41md I41/amd 
a = b [Å] 21.07379(13) 20.97988(17) 21.1355(3) 
c [Å] 10.64692(8) 10.70096(11) 10.67635(17) 
Cell volume /Å3 4728.35(7) 4710.09(9) 4769.21(14) 
RWP [%] 9.4 6.3 3.1 
RBragg [%] 2.0 1.7 2.0 
χ2 4.00 2.25 44.89 
 
Es wurde ebenfalls der Einfluss der Temperatur auf die unbeladene Struktur im 
Temperaturbereich von 80 bis 400 K untersucht. Bei Temperaturänderung verändert sich 
die Struktur nur sehr wenig. Es lässt sich also keine Strukturelle Flexibilität durch 
Änderung der Temperatur induzieren.  
 
Für CAU-23, als neuartige Verbindung bestand die Herausforderung darin, die 
Kristallstruktur zu bestimmen. Als zusätzliche Schwierigkeit stellte sich die Tatsache 
heraus, dass CAU-23 als nanoskalige Kristalle (ca. 200 nm) anfällt. Dies macht eine 
Strukturlösung bzw. -verfeinerung schwierig, da nicht auf Strukturlösung aus 
Einkristallröntgenbeugungsdaten zurückgegriffen werden konnte. Deswegen wurde die 
Strukturlösung anhand von  Einkristallelektronenbeugungsdaten, gemessen unter 
Nutzung der cRED Methode (engl. continious rotating electron diffraction) an einem 
Transmissionselektronenmikroskop, durchgeführt. Das so erhaltene Strukturmodell wurde 
an einem Röntgenpulverdiffraktogramm einer wasserfreien Probe, gemessen an der 
Synchrotronquelle Diamond Light Source in England, verfeinert. Um die Struktur der 
wasserbeladenen Verbindung zu bestimmen wurde eine Langzeit-
röntgenpulverbeugungsmessung an einem Laborgerät durchgeführt und die Struktur 




Messmethode Elektronenbeugung Röntgenbeugung Röntgenbeugung 
Art unbeladen unbeladen wasserbeladen 
Wellenlänge 0.0251 Å 0.82531(1) Å Cu-Kα1 
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch Orthorhombisch 
Raumgruppe P21212 (No. 18) P21212 (No. 18) P21212 (No. 18) 
a [Å] 15.8(4) 15.53(5) 15.4370(14) 
b [Å] 24.1(5) 24.20(8) 24.0600(16) 
c [Å] 14.1(3) 14.11(4) 14.2606(12) 
Volume [Å³] 5369(210) 5300(30) 5296.6(8) 
Rwp  4.981 4.145 
Rexp  0.342 0.338 
GoF 1.466 14.533 12.270 
 
CAU-23 zeigt dabei die von CAU-10 und MIL-160 bekannte Flexibilität, es wird aber kein 
Symmetrieänderung beim Übergang von der wasserfreien zur wasserbeladener Form 
beobachtet. 
 
3. Sorptionseigenschaften bzgl. Wasser und Stickstoff 
Die Sorptionseigenschaften von CAU-10 und MIL-160 waren bereits Gegenstand 
vorangehender Untersuchungen und wurden daher in dieser Arbeit nicht näher betrachtet.  
 
Die Sorptionseigenschaften von der neuartigen Verbindung CAU-23 wurden vermessen. 
CAU-23 weist ein Typ I Verlauf in einer Stickstoffsorptionsisotherme, gemessen bei 77 K 
auf. Eine Auswertung nach BET ergibt eine spezifische Oberfläche von 1250 m²/g und ein 
Mikroporenvolumen von 0.48 cm³/g. Eine Berechnung der theoretisch zugänglichen 
Oberfläche zeigt mit 1330 m²/g eine kleine Abweichung, welche aber innerhalb des 
Fehlers liegt. Die Wassersorptionskurve von CAU-23 zeigt eine sigmoidale einstufige 
Aufnahme bei p/p0 = 0.26 mit einer Kapazität von 375 mg/g.  
Um die Wasseradsorption weiter zu untersuchen wurde der Mechanismus der 
Wasseraufnahme in die Struktur mittels GCMC-Berechnungen simuliert. Die dabei 




Die wichtigste Eigenschaft für ein Adsorbens, neben den passenden 
Sorptionseigenschaften, ist dessen Stabilität unter Anwendungsbedingungen. Dieses 
kann in Langzeitzyklentests nachgewiesen werden. Dafür wird Wasser in das Material, in 
einer Wasserdampf-Atmosphäre, durch abwechselndes Anlegen einer niedrigen und 
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hohen Temperatur ad- bzw. desorbiert. Um eine Aussagekraft für die Anwendung in ADCs 
zu haben, in diesen kann ein Material während der Lebenszeit mehrere hundertausend 
Zyklen durchlaufen, sind wenigstens ein paar Tausend Zyklen notwendig.  
Für CAU-10 wurde bereits in einer 2016 veröffentlichten Studie die Stabilität in 10000 
Zyklen nachgewiesen, für MIL-160 wurde die Stabilität auf Grund der Isoretikularität zu 
CAU-10 postuliert. Um die Stabilität CAU-23 unter Bedingungen wie sie einer 
Adsorptionskältemaschine herrschen zu bestimmen, wurde die Verbindung in einer 
speziell dafür entwickelten Apparatur 5000 Ad- bzw. Desorptionszyklen ausgesetzt. Es 
wurde keinerlei Kapazitätsverlust beobachtet.  
 
4. Beschichtung und Formkörper 
Um eine gute thermische Anbindung an einen Wärmetauscher, wie er in der späteren 
Anwendung eingesetzt wird, zu gewährleisten, muss eine Formulierung für eine 
binderbasierte Beschichtung entwickelt werden. Diese muss zugänglich für Wasser sein 
und mechanisch stabil. 
MIL-160 wurde in andern Studien auf seine Eignung in wasserbasierten 
Adsorptionsanwendungen untersucht und dies war somit nicht ein Teil dieser Arbeit.  
 
Für CAU-10 wurde eine Formulierung für eine binderbasierte Beschichtung 
(Binder = SilRes®-MP50E) entwickelt. Der Vorteil dieses Binders liegt darin, dass das 
Lösungsmittel, mit welchem er vor dem thermischen Aushärteprozess vermischt ist, 
Wasser ist. Daher konnte eine „grüne“ Art der Beschichtung mit CAU-10 entwickelt 
werden. Der fertig angemischte Slurry besteht aus dem Binder, Wasser und CAU-10. Es 
ist wichtig für eine korrekte Anmischung des Slurrys den Wassergehalt in den Poren von 
CAU-10 zu berücksichtigen. Die Viskosität des Slurrys wurde untersucht und er zeigt 
scherverdünnende Eigenschaften.  
Mit der gefundenen Formulierung wurden Aluminiumbleche beschichtet und Formkörper 
hergestellt. Die Beschichtung auf den Blechen wurde in Kratz- (2 x 2 mm Gitter) und 
Biegeversuchen (8 und 16 mm Dorn) auf ihre mechanische Stabilität getestet und zeigt 
eine für die angedachte Anwendung ausreichende Stabilität. Die Formkörper wurden in 
einer Thermogravimetrieapparatur mit einem befeuchteten Stickstoffstrom beaufschlagt 
und vermessen. Dabei wurden die Wasserdampfdrücke bei den Messungen so gewählt, 
dass sie den Drücken in einer Adsorptionskältemaschine entsprechen. Sie zeigten im 
Adsorptionsfall (12 mbar Wasserdampfdruck) eine Aufnahme von Wasser bei < 40 °C und 
im Desorptionsfall (56 mbar Wasserdampfdruck) eine Abgabe von Wasser bei ≥ 70°C. 
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Kapazität an Wasser pro Masse CAU-10 
(0.3 gH2O/gCAU-10) die aufgenommen werden kann durch den Binder nicht beeinflusst wird. 
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Des Weiteren wurde die Wärmekapazität des CAU-10/ Binder Komposits bestimmt (20-
140 °C). Sie ist temperaturabhängig und kann durch folgende Geradengleichung im 
genannten Temperaturintervall beschrieben werden: cp = 0.87 + 0.0011 ∙ T [J K-1 g-1]  
(R²= 99.263). 
 
Für CAU-23 wurde eine zu CAU-10 analoge Beschichtung mit dem Binder SilRes®-MP50E 
entwickelt. Es wurde die Dichte des MOF/Binder Komposits bestimmt (0.46 gKomposit/cm³). 
Daraus lässt sich, unter Zuhilfenahme der gravimetrischen Wassersorptionskapazität 
(0.375 gH2O/gMOF) und des eingesetzten Binderanteils die volumetrische Speicherkapazität 
bzgl. Wasser bestimmen. Diese beträgt 0.14 gH2O/cm³Komposit. 
 
5. Anwendung in Adsorptionskältemaschinen 
Um die Anwendbarkeit eines Materials in ADCs zu spezifizieren sind bestimmte 
Temperaturenvariablen zu bestimmen (Tn/Tm/Th, siehe Abschnitt 5). Diese sind vor allem 
entscheidend um die Nutzbarkeit eines Materials unter eben diesen 
Temperaturbedingungen zu bestimmen. Unter Nutzung dieser Erkenntnisse kann dann in 
einem letzten Schritt die Kälteleistung eines MOF/Binder Komposits auf einem 
Wärmetauscher bestimmt werden.  
Für MIL-160 wurde die Eignung des Materials in Adsorptionswärmepumpen bestimmt. 
Eine Einordnung des Materials für ADCs fand nicht statt.  
 
Um eine Aussage über die Leistung, welche in einer mit CAU-10 bestückten Kälteanlage 
zu erwarten ist, zu erhalten, wurde ein vollformatiger Wärmetauscher aus Aluminium 
(V = 0.94 L, m = 514.19 g) mit CAU-10-H/SilRes®-MP50E beschichtet (157 g CAU-10 und 
191 g Gesamtgewicht des Komposits). In einer speziellen, extra für die Vermessung von 
vollformatigen Wärmetauscher gebauten Messapparatur am Fraunhofer Institut ISE in 
Freiburg, wurde der mit CAU-10 beschichtete Wärmetauscher vermessen. Es wurden 
zwei Temperaturtripel untersucht (Tn/Tm/Th = 10/30/70 bzw. 14/34/70 °C). Das auf dem 
Wärmetauscher aufgebrachte CAU-10-H zeigte eine Aufnahme von X0-90% = 37.5 bzw. 
37.8 g Wasser in 483 bzw. 430 s. Mit den ermittelten Werten und der 
Verdampfungsenthalpie von Wasser (2441 KJ/kg) lassen sich nun Leistungswerte 
bestimmen: Kälteleistung = 189 bzw. 215 W, spezifische volumetrische Leistung = 201 
bzw. 229 W/LAds.+Wü, spezifische massebezogene Leistung = 1204 bzw. 1369 W/kgCAU-10 
und eine maximale Leistung von 3790 bzw. 3900 W. 
Die Materialkosten und die Arbeitszeit, die benötigt werden um CAU-10, das CAU-
10/Binder Komposit herzustellen bzw. den Wärmeübertrager zu beschichten (dies 
beinhaltet keine Messungen des erhaltenen Produkts, Energiekosten oder 
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Investitionskosten) wurden abgeschätzt: 4.93 kg CAU-10: 314.30 € und 20 h Arbeitszeit; 
14.78 kg CAU-10/Binder Komposit: 353.49 € und 2 h Arbeit; Beschichtung des 
Wärmeüberträgers: 100 € für den Wü und 3 h Arbeitszeit. Dies führt zu Materialkosten für 
die Herstellung des vorgestellten beschichteten Wärmeüberträgers von 110 € und 3:30 h 
Arbeitszeit.  
 
Es wurden für CAU-23 bei unterschiedlichen Temperaturen (25, 40, 60 °C)  
Wassersorptionsisothermen aufgenommen und daraus eine Adsorptionsenthalpie 
von -48.2 kJ/mol bestimmet. Aus den erhaltenen Daten wurde die 
desorptionstemperaturabhängige Effizienzzahl (COP, engl. coefficient of performance, 
Tn = 10 °C, Tm = 30 °C) für CAU-23 berechnet. CAU-23 zeigt bei einer 
Desorptionstemperatur größer als 50°C einen COP von ~0.8. 
Aus den Daten, die aus den temperaturabhängigen Wassersorptionsmessungen 
erhaltenen wurden, wurde sowohl für den Adsorptionsschritt als auch für den 
Desorptionsschritt die Beladung in Abhängigkeit der drei Temperaturen (Tn/Tm/Th) 
berechnet. Dies ermöglicht Temperaturtripel zu bestimmen, bei denen CAU-23 seine 
maximale Wasserkapazität von 0.37 g/g als Differenz zwischen adsorbiertem und 
desorbiertem Zustand aufweist (z.B. Tn > 7 °C, Tm < 30 °C, Th >60 °C). CAU-23 ist damit 
das Material mit der niedrigsten Ausheiztemperatur (Th), welches einen sigmoidalen 
Verlauf und eine hohe Wasserkapazität aufweist.  
 
6. Ausblick 
Alle drei Materialien eignen sich, nachgewiesenermaßen, für die Anwendung als 
Adsorbens in Adsorptionskältemaschinen. Die Entwicklung hin zum Bau einer 
Adsorptionskältemaschine ist allerdings unterschiedlich weit fortgeschritten.  
Bei CAU-10 ist die Entwicklung am weitesten fortgeschritten. Es wurde ein vollständiger 
Wärmetauscher beschichtet, welcher in einer Messung und ADC Bedingungen gute 
Leistungswerte gezeigt hat. Der nächste Schritt ist die Optimierung der 
Beschichtungsmenge auf dem Wärmetauscher, welcher einen großen Einfluss auf die 
Leistung haben kann. Es muss also die optimale Beschichtungsdicke des 
Wärmeüberträgers mit dem MOF/Binder Komposit identifiziert werden. Als nächsten 
Schritt kann dann der Einsatz in einer Pilotanlage folgen.  
Für MIL-160 wurde sich von den Autoren der bisherigen Studien auf die Verwendung des 
Materials in Adsorptionswärmepumpen beschränkt. Ein nächster Schritt wäre die 
Erhebung der für ADCs spezifischen Werte und ein Stabilitätstest des Materials. Sollte 
dieser Schritt erfolgreich sein, ist der Test mit einem vollformatigen beschichteten 
Wärmeüberträger zur Bestimmung der möglichen Kälteleistung der nächste Schritt.  
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Da für CAU-23 viele der für die Anwendung in ADCs benötigten Werte schon bestimmt 
wurden, ist die Herstellung und Vermessung eines vollformatigen, mit CAU-23 
beschichteten Wärmeüberträgers der nächste Schritt. So kann die erwartbare 
Kälteleistung bestimmt und die für einen Einsatz in einer Pilotanlage nötigen Werte 




8. Anhang  
8.1 Anhang zu Abschnitt 6.1 
Der Anhang zum Manuskript (Abschnitt 6.1) wurde in der vorliegenden Version in der 
elektronischen Version der Fachzeitschrift „Advanced Materials“ im Februar 2018 
veröffentlicht. Der Nachdruck erfolgt mit freundlicher Genehmigung von Wiley VCH, 
























































































8.2 Anhang zu Abschnitt 6.2 
Der Anhang zum Manuskript (Abschnitt 6.2) wurde in der vorliegenden Fassung in der 
Fachzeitschrift „Nature Communications“ im July 2018 veröffentlicht. Der Nachdruck 










































































8.3 Anhang zu Abschnitt 6.3 
Der Anhang zum Manuskript (Abschnitt 6.3) wurde in der vorliegenden Version in der 
elektronischen Version der Fachzeitschrift „European Journal of Inorganic Chemistry“ im 
August 2018 veröffentlicht. Der Nachdruck erfolgt mit freundlicher Genehmigung von 
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